RMN de 13C aplicada a la determinación de estructuras de diterpenos by Rabanal Gallego, Rosa María
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Rosa María Rabanal Gallego
DIRECTOR:
 Serafín Valverde López
Madrid, 2015
© Rosa María Rabanal Gallego, 1976




R a ç >
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE 
DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS 
QUIMICAS
13,RMN DE C APLICADA A LA 
DETERMINACIÜN DE ESTRUCTURAS DE DITERPENOS
MEMORIA
que présenta 
ROSA MARIA RABANAL GALLEGO
para optar al grado de 
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS
COmumNE HWMO
B I B L I O T E C A
w.® Rooiatm _ / F  /  3 5“
BIBLIOTECA UCM
i i i i i i
530207290X
INSTITUTO DE QUIMICA ORGANICA GENERAL DEL PATRONATO «JUAN DE LA CIERVA» (C. S. I. C.)
MADRID. SEPTIEMBRE 1976
RltlN DE C APLICADA A LA
DETERHIINACION DE ESTRUCTURAS DE DITERPENDS
I N D I C E
Pag.
INTRODUCCION
-  Fundamentos de RIY1N            1
-  E x p e r im e n to  de RIYIN ..........................    17
-  D e s p la z a m ie n to s  q u i m i c o s ........................    36
-  A p l i c a c i o n  a p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  ....................... 45
DISCUSION
-  E s p e c t r o  de beye ra no   ................................... 75
-  1 2 , 1 7 - d i a c e t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o  ................................  88
-  C â l c u l o  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  de 
be ye ra no  ............   109
-  E f e c t o s  o b s e rv a d o s  de l o s  g ru po s  h i d r o x i l o
s o b re  C-12 y C-17 ...........................................................  123
-  T r i a c e t a t e  de c o n c h i t r i o l   ............  132
-  7 , 1 2 - d i a c e t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o  ................................... 144
-  l , 1 2 , 1 7 - t r i a c e t i l - b e y e r - 1 5 - e n o  ...........................  164
-  E f e c t o s  d e l  g rupo  -CO- .  ............     180
-  E f e c t o s  o b s e rv a d o s  a c o n s e c u e n c ia  de l a  f o £  
macion de i s o p r o p i l  d e r i v a d o s  .............................  197
-  l - c e t o - 1 2 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n d i o x i - b e y e r - 1 5 -
-e no   ...................................................      202
-  E s t u d io  d e l  e s p e c t r o  de 7 , 1 2 - d i c e t o - b e y e r -
. - 1 5 - e n o   ..................................   211
Pag.
-  Esquema g e n e r a l  pa ra  l a  d e t e r m in a c ig n  de 
e s t r u c t u r a s ...........................    . .  . .  . . .  . . . .  226
-  D e t e r m in a c io n  d e l  t i p o  de e s q u e le t o  . .  226
-  D e t e r m in a c io n  d e l  numéro y d i s p o s i c i o n
de s u s t i t u y e n t e s .......................... ...... ................  230
-  lY lo d i f i c a c io n e s  en e l  e s q u e l e t o ................ 234
PARTE EXPERIMENTAL
-  T i c n i c a s  g é n é r a le s  u t i l i z a d a s   ...............  257
-  D i t e r p e n o s  de l a  " S i d e r i t i s  t r a g o n ig a n u m "  y 
d e r i v a d o s   .................................    258
-  T r a n s fo r m a c io n e s  r e a l i z a d a s  pa ra  c o n s e g u i r
d e r i v a d o s  a p to s  pa ra  l o s  e s t u d i o s  de RMN de 
13 C ..................................................................................   278
C0NCLU5I0NES ...........................................    296
BIBLIOGRAFIA ........................................................................................  302
INDICE DE TABLAS
T a b la  nQ. Pâq
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  e x p é r im e n t a l e s  
d e l  b e ye ra no  ............................................................ .. 1 76
l ï l u l t i p l i c i d a d  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  de 
be ye rano  .................... ...................................... .............. 2 78
l ï l u l t i p l i c i d a d  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  de 
d i a c e t a t o  de t o b a r r o l  ................................ 3 78
A s ig n a c io n  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i  
C O S  d e l  be ye rano  ...................................................... 6 87
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  a t r i b u i d o s  a 
b e ye rano  ..................................... .................................... 8 98
A s ig n a c io n  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i  
C OS  d e l  d i a c e t a t o  de t o b a r r o l  ............... 10 107
A s ig n a c io n e s  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  qu ^  
m icos  d e l  2 - a c e t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o  ............... 14 119
A s ig n a c io n  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i  
C O S  de b e y e r - 1 5 - e n o  ..................................... .. 15 124
E f e c t o s  o b s e rv a d o s  de l o s  g rupos  h i d r o ­
x i l o  sob re  C-12 y C-17 ...................... ................ 1 6 125
A s ig n a c io n  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i  
C OS  de t r i a c e t a t e  de c o n c h i t r i o l  ............... 2 1 145
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  c a l c u la d o s  pa­
r a  e l  7 , 1 2 - d i a c e t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o  ............. 25 152
A s ig n a c io n e s  d e f i n i t i v a s  de l o s  d e s p la ­
z a m ie n to s  q u im ic o s  d e l  7 , 1 2 - d i a c e t o x i -  
- b e y e r - 1 5 - e n o  ................................................. .. 2 6 153
E f e c t o s  o b s e rv a d o s  de l o s  g ru po s  h i d r o ­
x i l o  C -7 ,  C-12 y C-17 .......................................... 27 158
l ï l u l t i p l i c i d a d  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  qu% 
m icos  de 1 , 1 2 , 1 7 - t r i a c e t i l - b e y e r - 1 5 - e n o  . 30 165
Comparac ion  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  qu im^ i ’ 
C O S  d e l  t o b a r r o l  con l o s  d e l  1 , 1 2 , 1 7 - t r i ^  
a c e t i l  d e r i v a d o  .................................. ................ 31 170
T a b la  nQ. Pag.
A s ig n a c io n  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i
cos de l , 1 2 , 1 7 - t r i a c e t i l - b e y e r - 1 5 - e n o  • •  33 173
E f e c t o s  d e l  g rupo  a c e t o x i l o  e c u a t o r i a l
s o b re  C-1 . .          34 179
E f e c t o s  causados po r  un g rupo  h i d r o x i l o
s o b re  C-2      35 179
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  c a l c u l a d o s  pa­
r a  e l  7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - a c e t o x i - e n t - b e y e r e n o .  38 189
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  e x p é r i m e n t a l e s
d e l  7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - a c e t o x i - e n t - b e y e r e n o  39 192
E f e c t o s  de l a  i n t r o d u c t i o n  d e l  g rupo  7 -
- c e t o           40 193
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  d e l  7 - c e t o - 1 2 , 1 2
- i s o p r o p i l i d e n d i o x i - e n t - b e y e r e n o  . . . . . . .  41 199
E f e c t o s  de l a  i n t r o d u c c i o n  d e l  g rupo i s £
p r o p i l i d e n o        42 200
E s p e c t r o  c a l c u la d o  d e l  l - c e t o - 1 2 , 1 7 - i s £
p r o p i l i d e n d i o x i - e n t - b e y e r e n o     43 203
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  e x p é r im e n t a l e s  
d e l  l - c e t o - 1 2 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n d i o x i - e n t ,
—be ye reno        46 206
E f e c t o s  d e l  g rupo  1 - c e t o     47 208
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  d e l  compuesto
7 , 1 2 - d i c e t o - e n t - b e y e r e n o      53 219
E f e c t o s  d e l  g rupo 1 2 - c e t o      54 224
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  c a l c u l a d o s  pa­
ra  e l  7 - c e t o - a t i s - 1 3 - e n o       57 244
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  c a l c u la d o s  pa­
ra  e l  7 - c e t o - l 6 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n d i o x i -
a t i s —13—eno      59 248
D e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  pa ra  e l  l - c e t £
- 1 6 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n d i o x i - a t i s - 1 3 - e n o  . .  60 249
E f e c t o s  d e l  g rupo  1 6 , 1 7 - e t i l e n d i o x i  en
1 3 - a t i s e n o     61 251
T a b la  nQ. Pag.
E s p e c t r o  de 12 ,17  d i a c e t i l  e n t - b e y e r -
- 1 5 - e n o ..............    . . . .  . . .  . . .  267
E s p e c t r o  de 1 , 12 ,17  t r i a c e t i l  e n t - b £ ,
y e r - 1 5 - e n o    ...............................................................  274
E s p e c t r o  de 7 ,12  ,17  t r i a c e t i l  e n t - b e
y e r - 1 5 - e n o ...............................................................     276
E s p e c t r o  de 7 ,12 ,17  t r i a c e t i l - e s t a c h a n o .  279
E s p e c t r o  de 7 -  c e to  12 ,17  i s o p r o p i l i d e n i
d i o x i  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o   ..................................... 281
E s p e c t r o  de 7 c e to  1 2 ,1 7  d i a c e t i l  e n t -
- b e y e r - 1 5 - e n o   ................................ ................  283
E s p e c t r o  de 7 ,12  d i a c e t i l  e n t - b e y e r -
-1 5 - e n o   .............................................. .............. 285
E s p e c t r o  de 7 ,1 2  d i c e t o  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .  287
E s p e c t r o  de e n t - b e y e r - 1 5 - e n o  .......................   288
E s p e c t r o  de e s ta c h a n o   ...........    289
E s p e c t r o  de l - c e t o - 1 2 , 17 i s o p r o p o l i d e n d i o
c i  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o   ................. .............. 292
I N T R O D U C C I O N
1 .
Es é m p l ia m e n te  c o n o c ld a  l a  u t i l i z a c i ô n  que desde 
su d e s c u b r i m i e n t o ,  hace ya mas de 30 aMos, ha t e n i d o  l a  r £  
s o n a n c ia  m a g n é t i c a  n u c l e a r  en l a  r e s o l u c i ô n  de p r o b l è ­
mes q u im ic o s  de to d a  i n d o l e  ( l ) .
E l  empleo de t é c n i c a s  de r e s o n a n c ia  m a g n é t ic a  t b
f e r i d a s  a o t r o s  n é c le o s  ha s i d o  mucho mas r e s t r i n g i d o  y ,  -
c o n c re ta m e n te  en e l  campo de l a  q u im ic a  o r g a n i s a ,  apenas -
13 ^cabe m e n c ion a r  e l  C como n u c le o  de fu n d a m e n ta l  i n t e r é s .
13Aunque l a s  p r im e r a s  e x p e r i e n c i a s  con C se r e a -  
l i z a r o n  ya en 1957,  d i f i c u l t a d e s  i n s t r u m e n t a l e s ,  j u n t o  con 
l a  escasa a b u n d a n c ia  de e s te  i s ô t o p o  en l a  n a t u r a l e z a  ( 1 , 1  
%) r e s t r i n g i a n  e l  i n t e r é s  de e s t a  t é c n i c a  a l  pequeMo g rupo  
de e s p e c i a l i s t a s  d e d ic a d o s  a l  e s t u d i o  d e l  fenômeno de re s o  
n a n c i a .  S in  embargo en l o s  u l t i m o s  10 aMos e l  avance de l a  
i n s t r u m e n t a c i ô n  ha hecho p o s i b l e  e l  e s t u d i o  de m o lé c u le s  -  
o r g a n i c a s  c o m p le ja s ,  u t i l i z a n d o  m u e s t ra s  no e n r i q u e c i d a s  -
2 .
que s o lo  r e q u i e r e n  un t ie m p o  p r u d e n c i a l  ( v a r i a s  b o r a s )  pa­
r a  l a  o b t e n c iô n  d e l  e s p e c t r o .
Mas r e c ie n t e m e n t e  e l  uso r u t i n a r i o  de e sp ec t ro m e
t r o s  e q u ip a d o s  con t r a n s f o r m a d a  de F o u r i e r  ha a b i e r t o  l a s
 ^ 13p o s i b i l i d a d e s  de a p l i c a c i o n  de l a  r e s o n a n c ia  de C a s u s -
t a n c i a s  n a t u r a l e s ,  a l  l i m i t a r  d r a s t i c a m e n t e  l a s  n e c e s i d a -  
des de m u e s t ra s  a b u n d a n te s  ( 1 - 2  m m o les ) ,  que h a b la  c o n s -  
t i t u î d o  h a s ta  hace poco e l  f a c t o r  l i m i t a n t e  mas g ra v e  en -  
su a p l i c a c i o n  a s u s t a n c i a s  de e s t e  t i p o .
Aunque l o s  fun da m en tos  d e l  fenomeno de re s o n a n ­
c i a  m a g n é t ic a  n u c l e a r  son sob radamente  c o n o c id o s  n o s o t r o s  
nos vamos a p e r m i t i r  reseM ar  a lg u n o s  de é s t o s  a f i n  de e n -  
c u a d r a r  de fo rm a  a p r o p ia d a  a lg u n o s  de l o s  f a c t o r e s  que i n -  
f l u y e n  en e l  fenomeno de r e s o n a n c ia  de e s te  i s o t o p o  d e l  —  
c a rb o n o .
E l  fenémeno de l a  r e s o n a n c ia  se r e p r é s e n t a  esque 
m â t ica m e n te  en l a  F i g .  1.
3 .
Fig. 1
Donde \i es e l  memento m a g n e t ic o  d e l  n u c le o  en « 
Q u e s t io n  y Hq e l  campo m a g n e t ic o  que se a p l i c a ,  m ie n t r a s  
qua es un pequeRo campo o r t o g o n a l  a y r o t a t o r i o .
E l  t r a t a m i e n t o  m e c a n i c o - c u a n t i c o  de l a  i n t e r a c *  
c i o n  de Hq y p. conduce a l a  e x p r e s i o n :
hv = p. Hq/ I  s a  E
donde A E es l a  e n e r g i a  que sé p a ra  dos e s ta d o s  a d y a c e n te s
4 .
d e l  s p i n  n u c l e a r ,  como se i n d i c a  en l a  F i g .  2 .
H„=0
H„>0
- n H g  + 1 / 2
Fig. 2
Para  n u c le o s  de s p i n  1 /2  s o l o  son p o s i b l e s  dos 
e s ta d o s  cuya s e p a r a c io n  es 2 | iH g .
Las p o b la c i o n e s  r e l a t i v a s  de e s to s  dos e s ta d o s  
nos l a s  da l a  e c u a c io n  de B o l t z m a n n :
N+/N_ = exp . AE
KT
s ie n d o  N+ y N_ l a s  p o b la c i o n e s  de l o s  e s ta d o s  s u p e r i o r  e -  
i n f e r i o r  r e s p e c t i v a m e n t e .
5.
E l  exceso de p o b l a c i o n ,  n , v e n d ra  dado pueseq
p o r  l a  e x p r e s i o n :
= ( N -  -  N + ) /N _  as 2 n  Hq/K Teq
( y a  que p a ra  v a l o r e s  pequeMos de x ,  e""^ — 1 - x ) .
En p r e s e n c ia  d e l  campo Hq se da une t r a n s f e r e n -  
c i a  n e ta  de s p in e s  desde e l  e s ta d o  e n e r g e t i c o  i n f e r i o r  a l  
s u p e r i o r ,  Con e l  t i e m p o ,  e s te  p ro c e s o  l l e g a r i a  a i g u a l a r  -  
e l  n i v e l  de ambas p o b l a c i o n e s ,  c re ând ose  una s i t u a c i ô n  de 
” s a t u r a c i o n " , a menos que e x i s t a n  mecanismos m e d ia n ts  l o s  
c u a le s  l o s  s p in e s  en e l  n i v e l  s u p e r i o r  puedan r e l a j a r s e  a l  
n i v e l  i n f e r i o r .  ( E s t o  mismo es a p l i c a b l e  a l  e f e c t o  d s l  cam 
po r o t a t o r i o  H ^ ) .
I n t e r a s a  ah o ra  f i j a r s e  en c u a le s  son l o s  m ecan is  
mos que u t i l i z a n  l a s  m o le c u la s  p a ra  a l c a n z a r  e s t a  r e d i s t r i  
b u c iô n  de p o b la c i o n e s  que p r o v o c a  Hq ( y a  que l a  é m is io n  ex^  
p o n tâ ne a  de e n e r g i a  de r f  es p r a c t i c a m e n t e  n u l a  a e s t a s  —
6 .
f r e c u e n c i a s  e l e v a d a s ) • E l  fenomeno,  c o n o c id o  como r e l a j a -  
c i o n ,  es p o s i b l e  de hecho ,  po rqu e  l o s  n u c le o s  no e s ta n  com 
p le t a m e n t e  a i s l a d o s  de su e n t o r n o  ( e l  r e s t o  de l a  e s t r u c t u  
r a  m o l e c u l a r ;  l a  l l a m a d a  " r e d " )  qua p o s i b i l i t a  l a  t r a n s f e -  
r e n c i a  da e n e r g i a  n o - r a d i a n t e  m e d ia n te  un p r o c e s o  qua t r a n s  
c u r r e  con v e l o c i d a d e s  de p r im e r  o r d e n .
Los s p in e s  y l a  re d  pueden c o n s i d e r a r s e  s i s t e m a s  
s e p a ra d o s  qua c o e x i s t e n  m a n ten iend o  un nexo qu a ,  aunque —  
i n e f i c i e n t e ,  p e r m i t s  i n t e r c a m b i a r  e n e r g i a  t e r m i c a .  E s te  n£ 
xo l o  p r o p o r c i o n a n  l o s  m o v im ie n to s  m o le c u l a r e s .  Cada n u c le o  
se e n c u e n t r a  p ro x im o  a c i e r t o  numéro de o t r o s  n u c le o s  mag- 
n e t i c o s  t a n t o  an l a  misma como an o t r a s  m o le c u la s .  E s to s  -  
n ü c le o s  v e c i n o s  se e n c u e n t ra n  en m o v im ie n to  con r e l a c i o n  -  
a l  n u c le o  o b s e rva d o  y e s te  m o v im ie n to  da l u g a r  a campos —  
m a g n é t i c o s  f l u c t u a n t e s .  En l a  medida que e s t o s  campos f l u £  
t u a n t e s  l o c a l e s  posean composantes  en l a  d i r e c c i o n  Hj|^  y -  
con f r e c u e n c i a s  de p r e c e s io n  , i n d u c i r â n  t r a n s i c i o n e s  en 
t r e  l o s  n i v e l e s  de e n e r g i a  ya que p r o p o r c i o n a n  campos e q u i  
v a l a n t e s  a H^.
7 .
E s te  p ro c e s o  se c a r a c t e r l z a  p o r  una " v i d a  m e d ia "
* e l  r e c i p r o c o  de su c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  K , que se d£ 
nom ina  e l  " t i e m p o  de r e l a j a c i ô n  s p i n - r e d " .
S i  l a s  p r o b a b i l i d a d e s  de t r a n s i c i o n e s  p o r  u n id a d  
de t ie m p o  se denominan üf+ ( p a r a  e l  peso a l  e s ta d o  s u p e r i o r )  
y UU. ( p a r a  e l  peso a l  e s ta d o  i n f e r i o r ) ,  l a  v e l o c i d a d  t o t a l  
de t r a n s i c i o n e s  de s p i n e s ,  en ambas d i r e c c i o n e s  v i e n s  dada 
p o r  :
K s = Uj+ +
h
La t r a n s f e r e n c i a  n e ta  de s p in e s  a l  e s ta d o  i n f e  
r i o r  d n /d | . ,  se puede e x p r e s a r  como:
d n / d t  = ( " e q  -  n ) /T j^  
que i n t e g r a d a  nos da :
8 .
Por  l o  t a n t o  es e l  t ie m p o  r e q u e r i d o  p a ra  que 
l a  d i f e r e n c l a  e n t r e  e l  exceso de p o b l a c i o n  de s p in e s  y su 
v a l o r  de e q u i l i b r i o  d is m in u y a n  en l a  c a n t i d a d  e.
E n t r e  l a s  causas  p o s i b l e s  que c o n t r i b u y e n  a l  p r £  
ceso de r e l a j a c i ô n  " s p i n - r e d " ,  podemos c i t a r :
a) R e l a j a c i ô n  s p i n - r o t a c i ô n :  M o lé c u le s  pequeRas y g ru  
pos m e t i l o s  con r o t a c i ô n  l i b r e  pueden s e r  r e l a j a -  
dos p o r  un mecanismo en que i n t e r v i e n e n  l o s  d i v e r -  
sos n i v e l e s  r o t a c i o n a l e s  de l a  m o lé c u la  o g r u p o .  -  
E s te  t i p o  de i n t e r a c c i ô n  c o m p i te  con l a  i n t e r a c c i ô n  
d i p o l o - d i p o l o  en ca rb o n o s  p ro to n a d o s  pe ro  es ' e l  m£ 
can ismo p ré d o m in a n te  p a ra  c a rb on o s  no p r o t o n a d o s .
b) R e l a j a c i ô n  d e b id a  a a n i s o t r o p l a  d e l  a p a n t a l l a m i e n -  
t o  de un n u c l e o ;  Se da s iem p re  que e s t a  a n i s o t r o -  
p i a  sea s i g n i f i c a t i v a  ya que puede da r  l u g a r  a cam 
pos m a g n é t i c o s  f l u c t u a n t e s  d u r a n te  l o s  m o v im ie n to s
9.
de l a  m o lé c u la  en s o l u c i o n .
13c) R e l a j a c i ô n  e s c a l a r :  S i  e l  n u c le o  C e s t a  u n id o  a 
un n u c le o  X que s u f r e  un p ro c e s o  r a p i d o  de r e l a j a ­
c i ô n  " s p i n - r e d "  puede a su vez s e r  r e l a j a d o  a con ­
s e c u e n c ia  de l a  i n t e r a c c i ô n  e s c a l a r  f l u c t u a n t e  en­
t r e  ambos n u c l e o s .  E s te  mecanismo a d q u ie r e  p r e p o n -  
d e r a n c ia  cuando e l  n ô c le o  X t i e n s  un s p i n  I  >  1 / 2  
( c a s o s  en que l a  r e l a j a c i ô n  c u a d r a p o l a r ,  p . e j . ,  -  
atomes de N ) , p e ro  puede tam b ié n  o c u r r i r  p a ra  X =
1h .
^ 1 3La r e l a j a c i ô n  e s c a l a r  de n u c le o s  de C q u e -
da c o n f i n à d a  g e n e ra lm e n te  a l  p ro c e s o  de r e l a j a c i ô n  
s p i n - s p i n  ( v e r  mas a d e l a n t e ) .
d) R e l a j a c i ô n  d i p o l o - d i p o l o :  La o c a s io n a n  campos f l u £  
t u a n t e s  d e b id o s  a i n t e r a c c i o n e s  d i p o l o - d i p o l o  con 
n u c le o s  m a g n é t i c o s  v e c in o s  (o  e l e c t r o n e s  d e sapa rea  
d o s ) .
Para  l a  m a y o r la  de l a s  m o le c u la s  o r g a n i s a s  -
13 1e l  mecanismo de r e l a j a c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  C -  H 
s u e le  s e r  e l  do m in a n te  pa ra  l a  r e l a j a c i ô n  " s p i n -
10 .
13r e d "  d e l  C ( e s p e c ia lm e n t e  en ca rb o n o s  p r o t o n a -  -  
d o s ) .  Hay dos f a c t o r e s  que d e te rm in a n  l a  e f i c i e n -  
c i a  de e s t e  mecanismo d i p o l o - d i p o l o  an cada caso -  
p a r t i c u l a r :  l a  c o n s t a n t e  m a g n e t o g i r i c a  ( y ) d e l  nu 
c l e o  que causa l a  r e l a j a c i ô n  y l a  p r o x i m i d a d  de —  
ese n u c le o  a l  n u c le o  que se r e l a j a .
13 1T a n to  en e l  r . m . n .  de C como en e l  de H l o s  -
p r o t o n e s  no rm a lm en te  dominan l a  r e l a j a c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  -
d e b id a  a su e le v a d a  c o n s t a n t e  m a g n e t o g l r i c a  ( l a  r e l a j a c i ô n
d i p o l o - d i p o l o  es p r o p o r c i o n a l  a y  , v e r  mas a d e l a n t e ) .
La d e pe n de n c ia  de e s t e  mecanismo con l a  d i s t a n -
13 1 fic i a  C -  H es muy g rande  ( p r o p o r c i o n a l  a 1 / r  donde r  es
l a  d i s t a n c i a  i n t e r n u c l e a r ) . Por  e s t a  ra zôn  l o s  c a rb o n o s  -
p r o to n a d o s  se r e l a j a n  mas f a c i l m e n t e  y e s t e  mecanismo es -
e l  d o m ina n te  en e s t o s  caso s .
Un t ie m p o  l a r g o  de r e l a j a c i ô n  " s p i n - r e d "  i n d i c a  
que un n u c le o  dado no posee un mecanismo e f i c i e n t e  de r e l a
1 1 .
j a c i ô n  y es a s f  f a c i l  de " s a t u r e r " .  Para  e v i t a r  é s t o  se —  
s u e le n  u t i l i z e r  v e l o c i d a d e s  r a p i d e s  de " b a r r i d o "  o d i s m i -  
n u i r  l a  p o t e n c i a  de i r r a d i a c i ô n  pe ro  ambos p r o c e d im ie n  
t o s t i e n e n  una i n c i d e n c i a  n e g a t i v e  en e l  e x p e r im e n to  de —  
r . m . n . ,  e l  p r im e r o  po rque  d é t é r i o r a  l a  r e s o l u c i ô n  y e l  s e -  
gundo po rque  hace d i s m i n u i r  l a  i n t e n s i d a d  de l a  s e r i a l ,  —  
m i e n t r a s  que e l  " r u i d o "  de l a  l i n e a  base se m a n t i e n e .
De hecho l o s  v a l o r e s  de pa ra  un n u c le o  d e t e r -  
m inado dependen no s o lo  d e l  i s ô t o p o  y su e n t o r n o  q u im i c o  -  
s i n o  tam b ien  d e l  e s ta d o  f i s i c o  de l a  m u e s t ra .  Para  l o s  l i ­
q u i d e s ,  es d e l  o rden  10 -  10 segundos ( u s u a lm e n te  de
1 - 1 0  segundos)  m i e n t r a s  que l o s  s ô l i d o s  t i e n e n  mucho 
mayores ( h a s t a  de v a r i a s  h o r a s ) .
En l o s  e s p e c t r o s  de RMN de a l t a  r e s o l u c i ô n ,  l a s  
s e n a le s  de a b s o r c i ô n ,  o b s e rv â d a s  p a ra  cada una de l a s  t r a n  
s i c i o n e s ,  m u es t ra n  fo rm a  L o r e n t z i a n a  que se a p ro x im a  a su 
a n c h u ra  n a t u r a l .  Por  c o n s i g u i e n t e ,  l a s  a n c h u ra s  de e s t a s  -  
s e n a le s  se pueden i n t e r p r e t e r  basandonos en e l  p r i n c i p i o  -
12 .
de i n c e r t i d u m b r e  de H e is e n b e r g :
A E . A t  =  h 
A v .  A t  — 1
La l i n e a  que r é s u l t a  de una s o la  t r a n s i c i ô n  cabe
e s p e r a r  que sea d e l  o r d e n :  1 / T , .  Para l i q u i d a s  se o b t i e n e n
1
v a l o r e s  t i p i c o s  de 0 , 1  -  10 Hz.
Hay s i n  embargo c a s o s ,  en que l a  a n ch u ra  de ban­
da no e s t a  s o l o  c o n t r o l a d a  p o r  T ^ ,  é s t o  e s ,  l a s  bandas son 
mas anchas de l o  e s p e ra d o .  Por c o n s i g u i e n t e  es n e c e s a r i o  -  
a d m i t i r  un segundo p ro c e s o  de r e l a j a c i ô n  denominado r e l a j a  
c i ô n  s p i n - s p i n ,  que se r e p r é s e n t a  po r  T^ y que puede s e r  -
d e f i n i d o :
y que se a t r i b u y e  a l a  i n t e r a c c i ô n  con d i p o l o s  m a g n é t ic o s  
v e c i n o s  a l  que se c o n s i d é r a .  A veces l o s  t ie m p o s  T^ y T ^ , 
ta m b ié n  se denominan t ie m p o s  de r e l a j a c i ô n  " l o n g i t u d i n a l "
13 .
y " t r a n s v e r s a l "  r e s p e c t i v a m e n t e ,  po rqu e  g o b ie r n a  l a  ve ­
l o c i d a d  d e l  cambio de m a g n e t i z a c iô n  a l o  l a r g o  d e l  e j e  Z , 
m i e n t r a s  que l o  hace en e l  p ia n o  XY.
Q u iz a s  l a  d i f e r e n c i a  e s e n c i a l  e n t r e  e s t o s  dos -  
t i e m p o s  de r e l a j a c i ô n  es que m i e n t r a s  e s t a  r e l a c i o n a d o  
con l o s  n i v e l e s  de p o b l a c i ô n  de l o s  d i v e r s o s  e s ta d o s  e n e r -  
g é t i c o s  (e s  una m ed ida ,  p o r  t a n t o  d e l  fenômeno de " s a t u r a -  
c i ô n ) , Tg d e f i n e  s o lo  l a  an c h u ra  de l a  l i n e a  o banda de ve  
s o n a n c ia  de acu e rd o  con l a  e x p r e s i ô n :
6» = 2/ T 2 
(a n c h u r a  a l a  a l t u r a  media)
P arece  ta m b ie n  c o n v e n ie n t e  h a c e r  r e f e r e n c i a  a l a s  
s e n s i b i l i d a d e s  r e l a t i v a s  de l o s  d i v e r s o s  i s ô t o p o s  p a ra  e l  
e x p e r im e n to  de r . m . n .  U t i l i z a n d o  un g rupo  de e c u a c io n e s  fje 
n o m e n o lô g ic a s ,  c o n o c id a s  como e c u a c io n e s  de B lo c h ,  cabe —  
d e s c r i b i r  muchas de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  r . m . n . ,  e n t r e  
e l l a s ,  e s t a  a que acabamos de a l u d i r  y que r e l a c i o n a  l a  am
14 .
p l i t u d  maxima de una seMal de a b s o r c i ô n  V con l o s  pa ra m e -  
t r o s  e x p é r i m e n t a l e s .  Las c o n d i c i o n e s  ô p t im a s  so n :
( v  Tg = 1
Para  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r im e n t a l e s  dadas y a 
t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t e ,  l a  m a g n i tu d  de l a  sePSal, a una f r e -  
c u e n c ia  dada es p r o p o r c i o n a l  a :
N ( I  + 1 ) p
y a un campo dado ,  p r o p o r c i o n a l  a :
[  ( I  + D / I ^ ]  H 2O
De a q u i  cabe com parer  l a s  s e n s i b i l i d a d e s  r e l a t i ­
ves  de v a r i e s  i s ô t o p o s .  A s i  se e n c u e n t ra  que p a ra  e l  mismo
13l o s  n u c le o s  de C son — 5700 veces menos s e n s i b l e s  -  
que l o s  p r o t o n e s  y de a q u i  se ha d e r i v a d o  unos de l o s  mayo 
r e s  o b s t a c u lo s  p a ra  e l  d e s a r r o l l o  de l a s  a p l i c a c i o n e s  d e l
1 5 .
r . m . n .  a e s t e  n u c le o .
Senalemos p a r  u l t i m o  que e l  d e s c u b r im ie n t o  b a s i ­
cs que d e s a tô  e l  i n t e r é s  de l o s  q u im ic o s  o r g a n i c o s  p o r  l a  
e s p e c t r o s c o p i a  de r . m . n .  f u e  l a  c o n s t a t a c i ô n  de que e x i s -  
t l a n  d i f e r e n c i a s  en l a s  f r e c u e n c i a s  de r e s o n a n c ia  de una -  
misma e s p e c ie  de n u c le o  aunque q u lm ic a m e n te  no é q u i v a l e n ­
t e s .
Los e l e c t r o n e s  que rodean  a l  n u c le o  t i e n d e n  a r £  
d u c i r  Hq a un v a l o r  H^ y l a  m a g n i tu d  de e s t a  d i s m i n u c i o n  -  
es c a r a c t e r I s t i c a  d e l  e n to r n o  q u im ic o  de ese nu c leo »  Los -  
p a râ m e t ro s  a q u i  i m p l i c a d o s  se r e l a c i o n a n  m e d ia n te  l a  e x p re  
s i o n :
H i  = Hq (1  -  a
donde o ^  es l a  c o n s t a n t e  de a p a n t a l l a m i e n t o  d e l  n u c le o
Es p r é c t i c a  b a s t a n t e  comun r e l a c i o n a r  l o s  a p a n ta  
l l a m i e n t o s  de un n u c le o  dado a l o s  de o t r o  que se toma c o -
1 6 .
mo r e f e r e n c i a ;  como s i g u e :
"i  "  "j 6 ' l  " ' j  ,  
  10 =   10®
"j "j
e s t o  es l o  que se conoce como a p a n t a l l a m i e n t o  r e l a t i v o  en 
p a r t e s  p o r  m i l l ô n .
En e s t e  c o n t e x t e  c o n v ie n e  s e n a l a r  que l a  v a r i a -
# 1 3c i ô n  en a p a n t a l l a m i e n t o s  d e l  n ô c le o  C es ap rox im ada m en te  
20 ve ce s  mayor que e l  de p r o t o n e s .
Hemos pues seMalado l a  i m p o r t a n c i a  que poseen -  
l o s  mecanismos de r e l a j a c i ô n  (co n  sus t ie m p o s  c a r a c t e r l s t i *  
cos  y T^ )  y que nos f i j a n  t a n t o  l o s  l i m i t e s  de un p r o c e ­
s o ,  s ie m p re  a t e n e r  en c u e n t a ,  como es l a  " s a t u r a c i o n " ,  -  
a s !  como su i n f l u e n c i a  s o b re  l a  a m p l i t u d  môxima de l a  s e -  
R a l  que se o b t i e n s ,  E l  e f e c t o  de sob re  l a  r e s o l u c i ô n  o
a n c h u ra  de l a  seMal de r e s o n a n c ia  no s u e le  s e r  un f a c t o r  -
13l i m i t a t i v e  en l o s  e s p e c t r o s  de r . m . n .  de C p o r  l a s  r a z o -
17 .
nés qua daremos mas a d e la n t a  a l  h a b l a r  d e l  e x p a r im a n to  de 
RlïlN en s£.
La ü t i l i d a d  d e l  matodo de r . m . n .  d é r i v a  de l a  —  
s a n s i b i l i d a d  que m u es t ra n  l a s  f r e c u e n c i a s  de r a s o n a n c ia  de 
un n û c le o  con r e l a c i ô n  a l a  e s t r u c t u r a  q u im ic a  y l o  que sa 
puade danom ina r  a l  " a n t o r n o  m o l e c u l a r " .
E l  e x p é r im e n ta  de RMN. -  De acu a rd o  con l a  F i g .
1 e l  campo d a s v ia  a l  v e c t o r  de m a g n e t i z a c iô n  M ( r é s u l ­
t a n t e  d e l  c o n j u n t o  n u c l e a r )  d e l  e j e  generando  po r  t a n -
t o  una m a g n e t i z a c iô n  en e l  p ia n o  XY. Tan p r o n t o  como e l  —  
s i s te m a  es p e r t u r b a d o  se o b s e rv a n  l o s  e f e c t o s  d e l  p ro c e s o  
de r e l a j a c i ô n  a l  v o l v e r  e l  s i s te m a  a su e q u i l i b r i o  después 
de ha be r  a b s o r b id o  e n e r g i a  de r a d i o f r e c u a n c i a  d e l  campo 
D u ra n te  e s te  t ie m p o  l a  m a g n e t i z a c iô n  en e l  p ia n o  XY puede 
s e r  d e t e c t a d a  m e d ia n te  una b o b in a  montada a l o  l a r g o  d e l  -  
8 j e  Y.
En un e x p e r im e n to  de r . m . n .  t i p i c o  l a  f r e c u e n c i a
18 .
de e x c i t a c i ô n  v se l a  hace " b a r r e r "  un e n t o r n o  de f r e c u e r i  
c i a s  que c u b re n  t o d a s  l a s  p o s i b l e s  l l n e a s  de r e s o n a n c ia  de 
i n t e r é s .  Cuando v a l c a n z a  una f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c ia  —  
que conduce a una a b s o r c i ô n  o é m is io n  de e n e r g i a  t i e n e  l u -  
g a r  una t r a n s i c i ô n  e n t r e  dos n i v e l a s  c o n t i g u o s  o b t e n i é n d o -  
se a s i  l a  t i p i c a  seMal L o r e n t z i a n a  de a b s o r c i ô n  con l a  que 
t o d o s  estâmes f a m i l i a r i z a d o s .
La g ran  i n e f i c i e n c i a  de e s te  t i p o  c o n v e n c io n a l  -
de r . m . n .  con b a r r i d o  de f r e c u e n c i a s  (o  de campo) ( t a m b ié n
c o n o c id o  como r . m . n .  de onda c o n t i n u a )  r a d i c a  en e l  hecho
de que en cada i n s t a n t e  so la m e n te  observâmes una f r e c u e n -
13c i a .  A s i  p .  e j .  en r . m . n .  de C a 2 3 ,5  KG donde l o s  d e s -  
p l a z a m ie n t o s  q u im ic o s  p o s i b l e s  c ub ren  una a m p l i t u d  de 5000 
Hz ( 200 ppm) cada l i n e a  de r e s o n a n c ia  (co n  una a n c h u ra
de 1 Hz) es o b s e rv a d a  1 /5 00 0  d e l  t iem po  u t i l i z a d o .  Un ba­
r r i d o  r a p i d e  a te n u a  a lg o  e s te  p rob le m s  a l  p e r m i t i r  aumen- 
t a r  l a  p o t e n c i a  de l a  f u e n t e  de r f  s i n  que te n g a  l u g a r  l a  
s a t u r a c i ô n  p e r o ,  como ya i n d ic a m o s ,  d is m in u y e  l a  r é s o l u -  -  
c i o n  a l  a n s a n c h a rs e  a r t i f i c i a l m e n t e  l a s  l i n e a s  con e l  b a -
19 .
r r i d o  r a p i d o .
O t r o  metodo pa ra  g e n e r a r  e s p e c t r o s  de RIYIN u t i l i ­
ze una t e c n i c a  de t r a n s i e n t e s  m e d ia n te  l a  c u a l  l a  m u e s t ra  
es i r r a d i a d a  con un i m p u l s e ,  r e l a t i v a m e n t e  c o r t o ,  de e n e r ­
g i a  de r f  con l a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c ia  o de una f r e c u e n  
c i a  p r o x im a ,  que p rod u ce  e x c i t a c i ô n  de un e n t o r n o  d e f i n i d o  
de f r e c u e n c i a s  ( y  no de una f r e c u e n c i a  s o l a )  (un  im p u ls e  -  
de ^  50)1 seg .  p ro d u c e  e x c i t a c i o n e s  en una a n ch u ra  de ban­
da de ^  5000 H z ) .  La d u r a c iô n  de e s t e s  im p u ls e s  de r f  es 
c o r t a  comparada con y Tg y l a  seRa l  se d é t e c t a  despues 
de cada im p u l s e .  E s te  im p u ls e  d e s v la  a l  v e c t o r  lYI d e l  e j e  Z 
(Hg) y l o  que se r e g i s t r e  es l a  c u r v a  de d e c r e c i m i e n t o  e x -  
p o n e n c i a l  de l a  m a g n e t i z a c i ô n .
13Cada im p u ls e  d e s v la  l o s  s p in e s  de C de su o r i e n  
t a c i ô n  de e q u i l i b r i o  con e l  campo m a g n é t i c o ,  generando  a s !  
une seM a l ;  que despues d s l  im p u ls e  d e c re c e  h a s ta  c e ro  de -  
una fo rm a  c a r a c t e r l s t i c a ,  r e s t a b l e c i e n d o s e  a s i  l a  p o s i c i ô n  
de e q u i l i b r i o .  E s ta  (F ID )  d i s m i n u c i ô n  a rm ô n ic a  de l a  i n d u £
2 0 .
c i o n  es l a  t r a n s f o r m a d a  de F o u r i e r  d e l  e s p e c t r o  de re son a n  
c i a  n o rm a l  (o  sea a q u e l  en que l a  m u e s t ra  se i r r a d i a  con -  
una onda c o n t i n u a )  y su a s p e c to  depende fu n d a m e n ta lm e n te  -  
de dos f a c t o r e s :  l a  e n e r g i a  d e l  p u l s o  y e l  nûmero de ser ia­
l e s  de r e s o n a n c ia  i n d e p e n d i e n t e s  que c o n t r i b u y e n  a e l l a .
La s e n a l  FID c o r re s p o n d e  pues a una " r e i r r a d i a -
c i ô n "  s im u l t a n é e  de to d a s  l a s  f r e c u e n c i a s  a b a o r b id a s  p o r  -
13l o s  d i s t i n t o s  t i p o s  de n ü c le o s  de C que haya en l a  mues— 
t r a .
E l  FID que c o r re s p o n d e  a l a  a b s o r c i ô n  de una so­
l a  f r e c u e n c i a  ( p .  e j .  una a b s o r c i ô n  s i n g l e t e  en un e s p e c -  
13t r o  de C con d e s a c o p la m ie n to  de p r o t o n e s . v e r  mas a d e la n  
t e )  es una c u r v a  s i n u s o i d a l  de d i s m in u c iô n  e x p o n e n c i a l .  La 
f r e c u e n c i a  de l a  c u r v a  s i n u s o i d a l  es i g u a l  a l a  d i f e r e n c i a  
e n t r e  l a  f r e c u e n c i a  c e n t r a l  d e l  p u l s o  de e x c i t a c i ô n  de r f  
y l a  f r e c u e n c i a  de r f  de esa a b s o r c i ô n  p a r t i c u l a r  (o  sea -  
l a  f r e c u e n c i a  La rm or  de ese n u c l e o ) .  E l  r e s u l t a d o  es e l  i ] i  





En e s te  caso l a  f r e c u e n c i a  Larmor e s t a  a 23 Hz -  
d e l  c e n t r a  de l a  f r e c u e n c i a  de r f .  La c u rv a  s i n u s o i d a l  cori 
t i e n e  46 c i c l o s .  Por t a n t o  l a  f r e c u e n c i a  de p r e c e s i o n  es -  
4 6 /2  = 23 Hz. E l  e s p e c t r o  de l a  t r a n s fo r m a d a  de f o u r i e r  se 
i n d i c a  en l a  t r a z a  i n f e r i o r .  La f u e n t e  de i r r a d i a c i o n  e s t a  
en e l  ex t rem o d e rech o  y e l  p i c o  a p a re ce  a 23 Hz de e s t e  ejç 
t re m o .
A s !  pues e l  F ID c o r r e s p o n d i e n t e  a una s o l a  l i n e a  
de r e s o n a n c ia  es una c u r v a  s i n u s o i d a l  con d i s m i n u c i ô n  expo
2 2 .
n e n c i a l  f a c i l m e n t e  i n t e r p r é t a b l e .  Cuando t i e n e n  l u g a r ,  s i n  
em bargo,  dos o mas a b s o r c i o n e s  de e n e r g ia  l a  c u r v a  es mas 
c o m p le ja  ( v e r  F i g .  4 ) .
Fig. 4
t sec
E l  e n t o r n o  e f e c t i v o  de d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  
cuya r e s o n a n c ia  puede s e r  d e te c t a d a  po r  un s o l o  p u l s o  de­
pende in v e r s a m e n te  de l a  p o t e n c ia  d e l  p u l s o .  A s i  p u l s o s  -  
muy c o r t o s  ( 1 p s e g . )  de a l t a  p o t e n c ia  p e r m i t e n  i r r a d i e r
un e s p e c t r o  de v a r i e s  gau ss .  La t e c n i c a  de a c u m u la c io n  ( t ^  
m e -Q v e ra g in g )  se u t i l i z e  en c o m b in a c io n  con e s t e  s i s t e m a  -  
de p u l s o s  p a ra  a l c a n z a r  una m a jo r  r e l a c i o n  S/N. Cada s e R a l ,  
de l a s  que s ig u e n  a un p u l s o ,  se a lmacena y se acumula un 
numéro s u f i c i e n t e  de p u l s o s  como p a ra  o b t e n e r  una buena r ^  
l a c i o n  S/N ( s e R a l / r u i d o ) .
23 .
E l  f a c t o r ,  de l o s  m enc lonados  p r e v i a m e n t e ,  que -  
mas s e r ia m e n te  l i m i t a  l a  e f i c i e n c i a  de e s t a  t é c n i c a  es e l  
t i e m p o  de r e l a j a c i ô n  T ^ ,  ya que l a  v e l o c i d a d  de r e p e t i c i ô n  
d e l  p u l s o  debe s e r  mayor que (a  f i n  de p e r m i t i r  que se 
r e s t a b l e z c a  e l  e q u i l i b r i o  después de cada p u l s o ) .
A p e s a r  de e s t a  l i m i t a c i ô n ,  e s t a  t é c n i c a  p a re c e  
s u p e r i o r  a l a s  de i r r a d i a c i o n  p o r  onda c o n t i n u a  ( s t e a d y -  
s t a t e )  , po rqu e  como ya hemos d ic h o  aunque no s ie m p re  m a jo ­
r a  l a  r e l a c i ô n  S /N ,  s i  a c o r t a  s e n s ib le m e n te  e l  t i e m p o  nece 
s a r i o  p a ra  o b t e n e r  un e s p e c t r o ,  y ademas s u e le  da r  s e r ia le s  
con una a n ch u ra  mas p rô x im a  a l a  " re a l * *  que l a  que se ob­
t i e n s  p o r  l a s  o t r a s  t é c n i c a s .
La c u r v a ,  que se p ro d u c e  s i g u ie n d o  un im p u ls e  de 
r f  c o n t i e n s  to d a  l a  i n f o r m a c i ô n  c a r a c t e r l s t i c a  de l a  sePial 
de a b s o r c i ô n .  Una t r a n s f o r m a d a  de F o u r i e r  de e s t a  s e n a l  de 
d e c r e c i m i e n t o  nos p e r m i t s  o b t e n e r  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n .  
E s ta  t é c n i c a  p r é s e n t a  c i e r t a s  v e n t a j a s  so b re  o t r o s  métodos 
en l o s  que es p r e c i s o  r e a l i z a r  un b a r r i d o  de f r e c u e n c i a s .
24 .
0 de campo, p a ra  c o n s e g u i r  l a  seUa l  de a b s o r c i ô n  de cada -  
uno de l o s  n u c le o s  de l a  m u e s t ra .  E s p e c ia lm e n te  en l o  r e l a  
t i v o  a l  t ie m p o  n e c e s a r i o  pa ra  o b t e n e r  l o s  d a to s  que es mu- 
c h i s im o  menor con e s t a  t é c n i c a  de t r a n s i e n t e s ,  que l o  sé ­
r i a  con c u a l q u i e r a  de l a s  t é c n i c a s  c o n v e n c io n a le s .
E l  f a c t o r  t ie m p o  es de ex t rem ada  i m p o r t a n c i a  en
13
e l  caso de l a  r e s o n a n c ia  m a g n é t ic a  n u c l e a r  de C po r  va ­
r i a s  causas  e n t r e  l a s  que cabe d e s t a c a r  l a  escasa abundan-  
c i a  de e s te  i s ô t o p o  en m u e s t ra s  no e n r i q u e c i d a s  ( 1 , 1  %) y
l a  b a j a  s a n s i b i l i d a d  ( 5 .7 00  veces  menos s e n s i b l e  que e l
1 13
h ) d e l  C a n te  e l  e x p e r im e n to  de r e s o n a n c ia .  La c o m b in a -
c iô n  de e s t o s  dos f a c t o r e s  hacen i m p r e s c i n d i b l e  e l  uso de
a lg u n  a c c e s o r i o  de a c u m u la c iô n  pa ra  o b t e n e r  un e s p e c t r o  de 
13 C, l o  que con t é c n i c a s  c o n v e n c io n a le s  o b l i g a  a l a  acumu­
l a c i ô n  de c i e n t o s  y ,  f r e c u e n t e m e n t e , m i l e s  de b a r r i d o s ,  —  
h a c ié n d o  a s i  p r â c t i c a m e n t e  i n v i a b l e  l a  a p l i c a c i ô n  r u t i n a -  
r i a  de e s ta  t é c n i c a .
Por c o n t r a  e l  método de t r a n s i e n t e s ,  cada uno de
2 5 .
e l l o s  de escasa  d u r a c i ô n ,  re du ce  a s o lo  unas h o ra s  e l  t i e m  
po r e q u e r i d o  p a ra  o b t e n e r  e l  raismo r e s u l t a d o .
 ^ ,  13En una m o le c u la  o r g a n i c a  cada r e s o n a n c ia  de C
se p r é s e n t a  a c o p la d a  no s o lo  a l o s  p r o t o n e s  que t i e n e  d i -
r e c ta m e n te  u n id o s  (con  g rand es  >  125 Hz) s i n o  ta m b ie n
UH
a p r o t o n e s  que pueden e s t a r  sep a ra d o s  p o r  2 - 4  e n la c e s  (3
<  20 H z ) .  A s i  cuando no se d e s a c o p la n  e s t o s  p r o t o n e s  l o s  -
13e s p e c t r o s  de r . m . n .  de C se p r e s e n ta n  como m u l t i p l e t e s  -  
con a c o p la m ie n t o s  de l a r g o  a l c a n c e ,  mal r e s u e l t o s  que e n -  
sanchan a p r e c i a b le m e n t e  cada p i c o .  E l  s o la p a m ie n to  de es ­
t o s  m u l t i p l e t e s  c o m p l i c e  aun mas l a  s i t u a c i ô n .
Con e l  f i n  de s i m p l i f i c a r  e l  e s p e c t r o  o b t e n i d o  -
se r e c u r r e  a t é c n i c a s  de d e s a c o p la m ie n to  de l o s  n u c le o s  im
p l i c a d o s .  En un p r i n c i p i o  e s te  d e s a c o p la m ie n to  se l l e v ô  a
cabo i r r a d i a n d o  s o lo  l a  f r e c u e n c i a  de un ^H en cada i n s t a j i
13t e .  A s i  e l  e s p e c t r o  de C p o d ia  p r e s e n t e r  una r e s o n a n c i a  
13de C s i n g l e t e  e n t r e  muchos m u l t i p l e t e s  p a r c i a l m e n t e  desa 
c o p la d o s .  P o s t e r i o r m e n t e  se i n t r o d u j o  un p r o c e d i m i e n t o  —
26.
( " n o i s e  d e c o u p l i n g " )  que p e r m i t e  e l  d e s a c o p la m ie n to  s i m u l -  
ta n e o  de to d o s  l o s  p r o t o n e s  de una m o le c u la  ( 2 ) ,
Se u t i l i z e  una f r e c u e n c i a  de d e s a c o p la m ie n to  de - 
como c e n t r o  de una banda de e x c i t a c i ô n  d e f i n i d a  y e s t a  - 
f r e c u e n c i a  se modula  m e d ia n te  un g e n e ra d o r  de r u i d o ,  o b t e -  
n ie n d o s e  a s i  una e x c i t a c i ô n  e f e c t i v a  p a ra  una a m p l i t u d  de 
f r e c u e n c i a s  p r e e s t a b l e c i d a s .  E s ta  a m p l i t u d  puede a b a r c a r  -  
a t o d o s  l o s  p r o t o n e s  de una m u e s t ra .
A p a r té  de s i m p l i f i c a r s e  a s i  e l  e s p e c t r o ,  se c o n -  
s i g u e  un aumento de s e n s i b i l i d a d  (co n  r e l a c i ô n  a l  e s p e c t r o  
a c o p la d o )  no s o lo  d e b id o  a l  c o la p s o  de l o s  m u l t i p l e t e s  en 
s i n g l e t e s  s i n o  ta m b ie n  po r  e l  e f e c t o  s im u l t â n e o  de i n c r e -  
mento en s e n s i b i l i d a d  que p ro v o c a  l a  e n t r a d a  en ju e g o  d e l  
e f e c t o  O ve rh au se r  n u c l e a r  (NOE).
A l  i r r a d i e r  l o s  p r o t o n e s  de una m u e s t ra  se m od i ­
f i e s  l a  d i s t r i b u c i ô n  de B o l tzm ann  de l o s  n i v e l e s  e n e r g e t i -  
COS s u p e r i o r  e i n f e r i o r  d e l  H (que puede l l e g a r  e i g u a l a r
27 .
se o sea a " s a t u r a r "  l a  m u e s t ra  de p r o t o n e s ) .  Los n u c le o s
13 1de C dependen en g ra n  medida de l o s  n ü c le o s  de H p a r a  -
e f e c t u a r  su r e l a j a c i ô n  " s p i n - r e d " .  E s to s  n ô c le o s  r e a c c i o -
nan a l a  " s a t u r a c i ô n "  de l o s  n i v e l e s  e n e r g e t i c o s  de l o s  —
p r o t o n e s  cambiando l a s  p o b la c i o n e s  de sus p r o p i o s  n i v e l e s
e n e r g e t i c o s ,  l o  que conduce a un exceso de n u c le o s  en e l  -
13n i v e l  e n e r g e t i c o  mas b a jo  d e l  C (con  r e l a c i ô n  a l  v a l o r  -
de e q u i l i b r i o ) .  E x p e r im e n ta lm e n te  é s t o  se t r a d u c e  en que -
13mas e n e r g i a  de r f  s e r a  a b s o r b id a  p o r  l o s  n u c le o s  de C co 
mo r e s u l t a d o  de una p o b l a c i ô n  mas grande en e l  n i v e l  e n e r -  
g é t i c o  i n f e r i o r .
13En un e x p e r im e n to  de r . m . n .  de C con de saco ­
p l a m i e n t o  de p r o t o n e s  ( s im b o l i c a m e n te  exp resa do  C [ h ] ) •  
E l  i n c r e m e n to  de s e n s i b i l i d a d  d e b id o  a l  NOE es 2988 o sea 
que s i  e l  NOE es t o t a l m e n t e  o p e r a t i v e  cada ôtomo de c a r b o ­
ne t e n d r a  un p i c o  de una i n t e n s i d a d  2988 veces  mas g rand e  
que cuando no se i r r a d i a
E l  e f e c t o ,  como hemos d i c h o ,  e s t a  l i g a d o  a l a  in^
20.
13f l u e n c i a  que s o b re  e l  r e l a j a m i e n t o  d e l  C t i e n e n  l o s  â to -
mos de X n f l u y e  as im ism o l a  i m p o r t a n c i a  que poseen l a s
13 1i n t e r a c c i o n e s  d i p o l o - d i p o l o  C -  H en e l  c i t a d o  m é ca n is ­
me.
Cuando o t r o s  mécanismes de r e l a j a c i ô n  poseen un 
peso c o n s i d e r a b l e  en e l  mécanisme de r e l a j a c i ô n  se t r a d u c e  
en un e f e c t o  menor sob re  l a  s e n s i b i l i d a d  d e l  NOE.
E s te  metodo de o b t e n e r  e l  e s p e c t r o  de r . m . n .  de
X 3 1c [ h ] p r é s e n t a  a lg u n  o t r o  i n c o n v e n i e n t e ,  e n t r e  l o s  mas
d e s ta c a d o s  hay que s e n a l a r  que a l  o b t e n e r  s o l o  s e r ia le s  de
s i n g l e t e s  se p i e r d e  to d o  t i p o  de i n f o r m a c iô n  sob re  con s ta r i  
t e s  de a c o p la m ie n t o  y p o r  t a n t o  s o b re  l a  n a t u r a l e z a  de —  
esos atomos de c a r b o n o .
E l  e s p e c t r o  que se o b t i e n e  nos p r o p o r c i o n a  como 
u n i c a  i n f o r m a c i ô n  e l  c o n o c im ie n t o  d e l  d e s p la z a m ie n t o  q u im i  
co de cada uno de l o s  a tomos de ca rbono  n o - e q u i v a l e n t e s .
2 9 .
E s ta  i n f o r m a c i ô n ,  s o b re  v a l o r e s  de d e s p la z a m ie n ­
t o  q u l m i c o ,  se s u e le  c o m p le t a r  con l a  o b t e n c iô n  d e l  e s p e c ­
t r o  de " o f f - r e s o n a n c e " .  E s te  p r o c e d im ie n t o  que se puede —  
c o n s i d é r e r  como un d e s a c o p la m ie n to  p a r c i a l  de l a s  i n t e r a c ­
c i o n e s  p r o t ô n - c a r b o n o , y que t i e n e  como r e s u l t a d o  v i s i b l e
e l  d e b i l i t a m i e n t o  de l a s  c o n s t a n t e s  3_ , p e r m i t e  a s i g n a r  aLH
cada una de l a s  s e n a le s  d e l  e s p e c t r o  t o t a l m e n t e  d e s a c o p l a -  
do su m u l t i p l i c i d a d  c o r r e s p o n d i e n t e  ( s i n g l e t e ,  d o b l e t e ,  -  
e t c . )  pu d ie n d o  a s i  c l a s i f i c a r  e s t a s  s e n a le s  p o r  g ru p o s  de 
c a rb o n e s  m e t i n i c o s ,  m e t i l é n i c o s ,  e t c .  A s i  pues con e s t a  —  
t é c n i c a  de " o f f - r e s o n a n c e " ,  aunque desapa rece  l a  i n f o r m a ­
c i ô n  que p u d i e r a  p r o p o r c i o n a r n o s  e l  c o n o c im ie n to  de l a s  —
c o n s t a n t e s  3 , se reduce  e l  t ie m p o  de o b t e n c iô n  d e l  especL H
t r o  y f a c i l i t a  su i n t e r p r e t a c i ô n  ( e l  v a l o r  e le v a d o  de l a s
3 (100 -  300 Hz) hace que s o la p e n  f a c i l m e n t e  l o s  m u l t i -L H
p l e t e s  o r i g i n a d o s  p o r  s e n a le s  c o n t i g u a s ) .
En e s te  t i p o  de e x p e r im e n to  de " o f f - r e s o n a n c e "  -  
l a  f u e n t e  de i r r a d i a c i ô n  de ^H se m an t ien e  con una e le v a d a  
p o t e n c i a  pe ro  e l  c e n t r o  de su f r e c u e n c i a  se d e s p la z a  500 -
30 .
1000 Hz de l a  f r e c u e n c i a  de r e s o n a n c ia  de l o s  p r o t o n e s  -  
i r r a d i a d o s  y se d e s c o n e c ta  e l  g e n e r a d o r  de " r u i d o " .
E l  a c o p la m ie n t o  que se o b s e rv a  en e s t a s  c o n d i c io ,
nés que se denomina r e d u c id o  o r e s i d u a l  es una f u n c i ô n  d e l
13 1v e r d a d e r o  a c o p la m ie n t o  C — H, de l a  p o t e n c i a  u t i l i z a d a  
en l a  f u e n t e  de i r r a d i a c i ô n  y d e l  " d e s p la z a m ie n t o " de f r e ­
c u e n c ia s  con que estemos o p é ra n d e .
m o d i f i c a n d o  p .  e j .  e s t e  u l t i m o  es p o s i b l e  r e s o l -  
v e r  g ru p o s  de l i n e a s  que a p a re z c a n  s u p e r p u e s t o s  y se consi^ 
gue a s i  f a c i l i t e r  l a s  a s i g n a c i o n e s .
Por  u l t i m o  cabe c i t e r  un t e r c e r  metodo de desaco 
p l a m i e n t o  que r é s u l t a  muy u t i l  en l a  a s i g n a c i ô n  e s p e c i f i c a  
de una d e te r m in a d a  s e n a l  de r e s o n a n c ia  a un n u c le o  c o n c r e ­
t e .  En e s te  un d e s a c o p la m ie n to  en que se e l i m i n a n  espec i fJL
13 1 ,camente  l o s  a c o p la m ie n t o s  C -  H de un n u c le o  c o n c r e t o .
Cuando se puede i d e n t i f i c a r  en un r . m . n .  de ^H l a  seFlal d£ 
b i d a  a un d e te rm in a d o  p r o t o n  es p o s i b l e  i r r a d i a r  ( y  p o r  —
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t a n t o  d e s a c o p la r )  s o l o  ese p r o t o n  (o  p r o t o n e s  é q u i v a l e n t e s )
u t i l i z a n d o  una p o t e n c i a  de r f  b a j a .  E l  r e s u l t a d o  que se o ^
13s e r v a  en e l  e s p e c t r o  de r . m . n .  de C es e l  c o la p s o  a s i n ­
g l e t e  de l a  s e f la l  d e l  âtomo de c a rbon o  l i g a d o  a ese p r o t o n  
m i e n t r a s  que l a s  o t r a s  s e r ia le s  de l o s  c a rb o n o s  p r o to n a d o s
m a n t ie n e n  sus a c o p la m ie n t o s  C -  H. A s i  pues es p o s i b l e  r e -
1 13l a c i o n a r  l a s  l i n e a s  e s p e c t r a l e s  de H y C.
Senalemos p o r  u l t i m o  que una s e r i e  de f a c t o r e s  -
hacen que l a  medida de a r e a s  (o  i n t e g r a c i ô n )  en un e s p e c -
13 ,t r o  de r . m . n .  de C p r o p o r c i o n e  mucha menos i n f o r m a c i ô n  -
que en su e q u i v a l e n t s  de ^H.
Hay dos ra z o n e s  p a ra  que no haya c o r r e l a c i ô n  en­
t r e  e l  numéro de n u c le o s  de ca rbon o  i n c l u i d o s  en un p i c o  y 
e l  a re a  i n t e g r a d a  en ese p i c o .  E s to s  f a c t o r e s  so n ,  unos —  
t ie m p o s  de r e l a j a c i ô n  " s p i n - r e d "  r e l a t i v a m e n t e  l a r g o s ,  y -  
l a  i n c i d e n c i a  v a r i a b l e  d e l  e f e c t o  NOE en cada n u c le o .
Las i n t e n s i d a d e s  de l a s  r e s o n a n c ia s  de [ ^H ]
32 .
pueden v a r i e r ,  d e n t r o  de una misma m o lé c u le ,  como r e s u l t a ­
do de l o s  aumentos p ro v o c a d o s  p o r  e l  NOE, que no es i d é n t i  
co p a ra  t o d o s  e l l o s .  E s to  o c u r r e  p o rq u e ,  en l a  m a y o r la  de 
l a s  m o lé c u l e s ,  l o s  mécanismes de r e l a j a c i ô n  d i p o l o - d i p o l o  
pueden no s e r  d o m in a n te s  i n c l u s o  en c a rb o n o s  p r o t o n a d o s .  -  
E s to  hace que l a s  i n t e n s i d a d e s  o b s e rv a d a s  no guarden  una -  
r e l a c i ô n  l i n e a l  con e l  numéro de n u c l e o s ,  c o n t r a r i a m e n t e  a 
l o  que o c u r r l a  en l o s  e s p e c t r o s  de p r o t o n e s .
En e x p e r im e n to s  de cmr de onda c o n t i n u a  (ecu) se
u t i l i z a n  como ya i n d ic a m o s  b a r r i d o s  r e l a t i v a m e n t e  r é p i d o s
13(50 s e g s . ) .  A q u e l l o s  n ô c le o s  de C que posean un t ie m p o  -  
de r e l a j a c i ô n  T ^ ,  r e l a t i v a m e n t e  l a r g o ,  queda rân  p a r c ia lm e n  
t e  " s a t u r a d o s "  a c o n s e c u e n c ia  de l o s  " b a r r i d o s "  p re c e d e n -  
t e s . ( H a y  que t e n e r  p r é s e n t e  que se r e q u i e r e n  aprox imadamen 
t e  c i n c o  ve ce s  e l  t ie m p o  de r e l a j a c i ô n  p a ra  r e s t a u r a r  una 
d i s t r i b u c i ô n  de B o l tzm a n n  a l * 99 % de su v a l o r  de e q u i l i ­
b r i o ) .  La seR a l  que se o b te n g a  de un n u c le o  p a r c i a l m e n t e  -  
s a t u r a d o  s e ra  de i n t e n s i d a d  i n f e r i o r  a l a  que se o b t i e n e  -  
de un n u c le o  cuyo es mucho menor que e l  t ie m p o  que r e -
33 .
q u i e r e  cada " b a r r i d o " .
En e x p e r im e n to s  de cmr de t r a n s fo r m a d o  de F o u r i e r  
( f t ) l a  s i t u a c i ô n  es i n c l u s o  pe o r  po rqu e  e l  t ie m p o  de cada 
" b a r r i d o "  (o  sea p u l s o  en e s te  caso )  es mucho mas c o r t o  —  
( 0 , 1  -  1 s e g . ) .  Los t ie m p o s  de r e l a j a c i ô n  de l a  mayor p a r ­
t e  de l o s  com pues tos  o r g â n i c o s  son mayores que 0 ,1  -  0 , 2  
s e g .  Cuando es a n a lo g o  a l a  v e l o c i d a d  de r e p e t i c i ô n  exp£  
r i m e n t a l ,  i n c l u s o  l i g e r a s  d i f e r e n c i a s  en e n t r e  l o s  d i v e r  
S O S  n u c le o s  de una m u e s t ra  conducen a unas d i f e r e n c i a s  â p re  
c i a b l e s  en l a s  a r e a s  de l o s  p i c o s  r e s p e c t i v o s .  S i  se p r e -  
t e n d i e s e  m e d i r  l a s  a r e a s  de l o s  p i c o s  h a b r i a  que u t i l i z a r  -  
una c a d e n c ia  de p u l s o s  — 5 veces  e l  mayor v a l o r  de de un 
n ô c le o  cuya â re a  se q u i e r e  m e d i r .  En e s te  caso e l  cmr FT -  
p e r d e r l a  su mayor v e n t a j a  so b re  e l  cmr de b a r r i d o  en onda -  
c o n t i n u a .
Pero  ademas hay que t e n e r  en c u e n ta  que aun asegu 
ra n d o n o s  que no se p rod u ce  s a t u r a c i ô n  de n u c le o  a lg u no  en -  
l a  m u e s t r a ,  no se m a n t ie n e  l a  r e l a c i ô n  nS de ca rbonos  -  ô re a
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de l o s  p i c o s  ya que en l o s  e s p e c t r o s  con d e s a c o p la m ie n to  -  
de p r o t o n e s  ( a q u e l l o s  en que s é r i a  mas f â c i l  m e d i r  ese —  
a r e a )  o p e ra  e l  e f e c t o  NOE en c o n d i c i o n e s  d e s i g u a l e s  p a ra  -  
cada n ü c le o  de l a  m u e s t ra  como ya seRalabamos a n t e r i o r m e n -  
t e .
A é s to  se aRaden c i e r t o s  f a c t o r e s  i n s t r u m e n t a l e s  
que pueden c o n t r i b u i r  a l  e r r o r  en l a  medida de l a  i n t e n s i ­
dad de una s e R a l .  Uno de e s t o s  r a d i c a  en e l  e q u ip o  g e n e ra ­
d o r  de im p u ls e s  y e l  o t r o  en l a  e x i s t e n c i a  de un numéro l i ^  
m i t a d o  de c a n a le s  de d a to s  ( p a l a b r a s  d e l  o r d e n a d o r )  p a ra  -  
e l  a lm a c e n a m ie n to  de l o s  d a to s  e s p e c t r a l e s  t a n t o  en cmr de 
onda c o n t i n u a ,  como en t r a n s f o r m a d a  de F o u r i e r .
Los d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  o b t e n id o s  se s u e le n  
r e f e r i r  a un s t a n d a r d  i n t e r n e  (TIÏIS n o r ra a lm e n te ) . Los i n s ­
t r u m e n t e s  s u e le n  e s t a r  d o ta d ô s  con un d i s p o s i t i v o  de " l o c ­
k i n g "  con l o  que l a  p r e c i s i o n  de l a s  medidas s u e le  s e r  ba^
t a n t e  a l t a .  Hay que s e R a la r  que una p r e c i s i o n  de 0 , 1  ppm,
13 ,p a ra  e s p e c t r o s  de C, es com parab le  a l a  p r e c i s i o n  de l a
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mayor p a r t e  de l o s  e s p e c t r o s  de p u b l i c a d o s  ya que l o s  -
13d e s p la z a m ie n t o s  de C t i e n e n  una a m p l i t u d  25 veces  mayor 
1
que l o s  de H.
Los d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  de l o s  d i s o l v e n t e s  
mas u s u a le s  (con  r e l a c i o n  a l  TRIS) son l o s  s i g u i e n t e s :
TABLA I
D e s p la z a m ie n to s  q u im i c o s  ( 6 r )  de d i s o l v e n t e s  u s u a le s
Compuesto (ppm, con r e f e r e n ­
d a  a TRlS)
S u l f u r o  de c a rbo n o  . . . . . . . . .  1 9 2 ,8
Benceno  ..............   1 2 8 ,7
T e t r a c l o r u r o  de c a rbo n o  ............   9 6 ,0
C lo r o f o r m o  ............     7 7 ,2
D i m e t i l s u l f o x i d o  ..........................   4 0 ,4
C i c l o h e x a n o   ..............   2 7 ,7
p - D i o x a n o ..............    6 7 ,4
36 .
D e s p la z a m ie n to s  q u i m i c o s . -  Desde l o s  p r im e r o s  e_s 
t u d i o s  con a l c a n o s  ( 1 )  se puso de m a n i f i e s t o  ( p a r a  l a  se­
r i e  m e tano ;  e t a n o ,  p ro p a n e ,  i s o b u t a n o  y n e o p e n ta n o )
H CH3 CH-z CH-z CH-z
l I I I I 3
H -C -H  H -C -H  H - C - C H .  H -C -C H _  C H ^ -C -C H -
I J  I J  3  I ûI I I
H H H CH-z CH 3
que l a  s u s t i t u c i ô n  de un h i d r ô g e n o  p o r  m e t i l o  se t r a d u c i a  
a un d e s a p a n t a l l a m i e n t o  d e l  ca rbo n o  d e l  o rd e n  de 9 ppm. 
E s te  es e l  denominado e f e c t o  a l f a , p r a c t i c a m e n t e  g e n e r a l ,  
p a ra  to d o  t i p o  de com pu e s tos ,  aunque l a  m a g n i tu d  d e l  e f e c ­
t o  v a r i a  de una c l a s e  a o t r a  de s u s t a n c i a s .  Una t e n d e n c ia  
s i m i l a r  se a p r e c i a  en l a  s u s t i t u c i ô n  de un h id r ô g e n o  b e ta  
p o r  un m e t i l o .  Se denomina a su vez e s t e  e f e c t o  como e f e c ­
t o  b e ta  y e s ,  q u i z â s  s o r p re n d e n te m e n te  de m a g n i tu d  y s ig n o  
a n â lo g o s  a l  e f e c t o  a l f a .
La s u s t i t u c i ô n  de un h id r ô g e n o  p o r  un m e t i l o ,  en 
l a  p o s i c i ô n  gamma ta m b ien  p rodu ce  un cambio p r é v i s i b l e  en
37 .
e l  d e s p la z a m ie n t o  d e l  c a r b o n o ,  aunque en e s t e  c a s o ,  e f e c t o  
gamma, e l  s i g n o  es o p u e s to  a l  de l o s  dos a n t e r i o r e s  ( e f e c ­
t o  a p a n t a l l a n t a ) y su m a g n i tu d  es b a s t a n t e  i n f e r i o r .
S u s t i t u c i o n e s  de h i d r ô g e n o  po r  m e t i l o ,  en c a r b o ­
nos mas re m o to s ,  t i e n e n  escaso  e f e c t o  en e l  d e s p la z a m ie n t o  
q u lm ic o  ( 6 ^ )  aunque es i n t e r e s a n t e  s e R a la r  que e s te  e f e c t o  
es b a s t a n t e  c o n s t a n t e  ( ^  + 0 , 3  y ^  + 0 , 1 ,  o sea d e s a p a n ta -  
l l a n t e ,  p a ra  l o s  c a rb o n o s  en p o s i c i ô n  Ô y e r e s p e c t i v a m e n -  
t e ) .
O t r a  de l a s  c a r a c t e r l s t i c a s , y p r e c is a m e n te  una
de g ran  u t i l i d a d  en l a s  p o s i b l e s  a p l i c a c i o n e s  de e s ta  t e c n ^
13ca de r . m . n ,  de C, es que l a  m a y o r la  de l o s  e f e c t o s  o b s e r  
vados  son ap rox im a dam en te  a d i t i v o s ,  l o  que nos p e r m i t e ,  -  
aunque s o b re  bases pu ram en te  a m p l r i c a s  p r e d e c i r ,  con c i e r -  
t a  c o n f i a n z a  e l  d e s p la z a m ie n t o  q u lm ic o  de l o s  atomos de un 
com pues to ,  s ie m p re  que se d i s p o n g a  de modelos  con e s t r u c t u  
r a  a n a lo g s .
38 .
En c u a n to  a l o s  h i d r o c a r b u r o s  a l i c l c l l c o s ,  un 1 
po de s u s t a n c i a s  q u e -n o s  i n t e r e s a n  a n o s o t r o s  de un modo -  
e s p e c i a l ,  m u e s t r a n ,  con e x c e p c iô n  d e l  c i c l o p r o p a n o , e s c a -  
sas  d i f e r e n c i a s  en su d e s p la z a m ie n t o  q u lm ic o  en f u n c i ô n  —  
d e l  tamaRo d e l  a n i l l o  ( v e r  T a b la  I I ) .
T A B L A  I I
D e s p la z a m ie n to s  q u im i c o s  de l o s  c i c l o a l c a n o s  u s u a le s  
n (C^Hg^) b ç  (ppm, a p a r t i r  de TIÏIS)
3 -  2 , 6
4 2 3 ,3
5 2 6 ,5
6 2 7 ,8
7 2 9 ,4
8 2 7 ,8
9 2 7 ,0
10 2 6 ,0
En g e n e r a l  ( e x c e p c iô n  hecha d e l  c i c l o p r o p a n o )  se 
mueven en un e n t o r n o  de ^  6 ppm.
39 .
E l  e f e c t o  de l a  s u s t i t u c i ô n  ( fu n d a m e n ta lm e n te  —  
p o r  un g rupo  m e t i l o )  ha s i d o  e s t u d ia d o  s o b re  to d o  en a n i -  
l l o s  de 6 y 5 miembros ( 3 , 4 ) .  Los e f e c t o s  de e s ta  s u s t i t u ­
c i ô n  guardan  un c i e r t o  p a r a l e l i s m o  con l o s  seM alados p a ra  
l o s  h i d r o c a r b u r o s  l i n e a l e s .  Las c o n t r i b u c i o n e s  mas im p o r ­
t a n t e s ,  c u a n t i t a t i v a m e n t e ,  se p r o d u c e n ,  como a l l l ,  en l o s  
c a rb o n o s  a l f a  y b e t a , pe ro  q u i z â s  sea mas i m p o r t a n t e  y —  
o f r e z c a  una i n f o r m a c i ô n  mas v a r i a d a ,  e l  hecho de que o t r a s  
c o n t r i b u c i o n e s  mas a l e j a d a s  o f r e z c a n  una g ra n  d e pe n d e n c ia  
de a s p e c to s  e s t e r e o q u i m i c o s .
U t i l i z a n d o ,  un g ran  nômero de com p ue s tos ,  ha s i ­
do p o s i b l e  a s i g n a r  v a l o r e s  b a s t a n t e  p r é c i s a s  a l  e f e c t o  que 
cabe e s p e r a r  de e s te  t i p o  de s u s t i t u y e n t e s  ( v e r  T a b la  I I I ) .
Cabe d e s t a c a r  e l  e f e c t o  gamma a p a n t a l l a n t a  de un 
m e t i l o  a x i a l ,  a s i  como l o s  e f e c t o s  a p a n t a l l a n t e s  de l a s  —  
d i s p o s i c i o n e s  g e m in a le s  y v e c i n a l e s .  Tambien cabe s e R a la r  
aunque no se re c o g e  e xp resa m en te  en l a  T a b la  I I I  que l o s  -  
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4 1 .
r i a l e s .  D a to s  mas r e c i e n t e s  s o b re  a l q u i l c i c l o a l c a n o s  ( 5 , 6 )  
c o n f i r m a n  e s t a s  c o n c l u s i o n e s .
Los p r im e r o s  e s t u d i o s  con h i d r o c a r b u r o s  p o l i c i c l i  
COS, adamantano y n o rb o rn a n o  c o n c r e ta m e n te ,  l l e v a r o n  a l a  
c o n c l u s i o n  de que l a  n o c iô n  de a d i t i v i d a d  t e n l a  escaso  v a ­
l o r  cuando se t r a b a j a b a  con e s t a s  s u s t a n c i a s .  S in  em bargo,  
co n fo rm e  veremos a l o  l a r g o  de n u e s t r a  d i s c u s i ô n ,  e s t a  no ­
c i ô n  p e s i m i s t a  se puede c o n s i d é r e r  supe ra da  en p a r t e  y es 
p e r f e c t a m e n t e  p o s i b l e  p r e d e c i r ,  u t i l i z a n d o  l o s  f a c t o r e s  —  
ad ecua do s ,  e l  d e s p la z a m ie n t o  q u lm ic o  de cada uno de l o s  -  
a tomos de ca rb on o  de una d e c a l i n a ,  o d e c a l i n a  s u s t i t u l d a ,  
s ie m p re  que cada uno de l o s  a n i l l o s  ad op te  l a  c o n fo r m a c iô n  
de s i l l a .  E s te  t i p o  de f a c t o r i z a c i ô n ,  d e l  que h a b la re m o s  -  
en n u e s t r a  d i s c u s i ô n  se p r e s t a ,  s i n  l u g a r  a dudas a s e r  —  
a p l i c a d o  a o t r a s  c o n fo r m a c io n e s  o a l a  e x i s t e n c i a  de puan­
t e s  c a rbo n ad o s  ( t a n  f r e c u e n t e s  en l a s  s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s )  
s ie m p re  que se d is p o n g a  de un vo lumen de i n f o r m a c i ô n  a d e -  
cuado .
42 .
Hay que t a n e r  p r e s e n t e ,  p .  e j . , que en e s t e  t i p o  
de com pues tos  e l  e f e c t o  b e t a  de un g rupo  m e t i l o  es d i f e r e n  
t e  segun se e j e r z a  so b re  un ca rbone  s e c u n d a r io  o t e r c i a r i o  
( 7 ) ,  y adn mas a te nu a do  en c a rbo n e s  c u a t e r n a r i o s .
A lg o  p a r e c i d o  o c u r r e  eon e l  e f e c t o  a l f a  aunque -  
l a  t e n d e n c i a  es mas i r r e g u l a r .  As£ l a  s u s t i t u c i o n  s o b re  un 
m e t i l e n o  o m e t i l o  s u e le  p r o d u c i r  un e f e c t o  a p r e c i a b l e  ( 4 , 5  
-  7 , 3  ppm en n o r b o r n a n o s ) , pe ro  l a  s u s t i t u c i o n  de l e s  m e t i  
l e s  s o b re  C-7 no p ro d u c e  e f e c t o  a lg u n o  come se o b s e rv a  a l  
com para r  l e s  6 ^ ^ de 1 - m e t i l n o r b o r n a n o  con 1 , 7 , 7 - t r i m e t i j ^  
n o rb o rn a n o  (come veremos en e l  t r a n s c u r s o  de l a  D i s c u s i o n  
l a  misma o b s e r v a c io n  es a p l i c a b l e  en e l  caso de l a s  d e c a l i .  
n a s ) .
Los e f e c t o s  gamma s u e le n  s e r  a p a n t a l l a n t e s  come 




As £ cabe d e s t a c a r  e l  e le v a d o  v a l o r  de l o s  d e sp la -  
z a m le n to s  o c a s io n a d o s  p a r  e l  m e t i l o  s o b re  C-7 -  8 ppm),
en r e l a c i o n  con l o s  que son a t r i b u i b l e s  a l  m e t i l o  s o b re  — 
C - 1 ,  a s i  como e l  d e s p la z a m ie n t o  de C—6, en 2 - e n d o - m e t i l n o £  
b o rn a n o ,  en r e l a c i o n  con C-6 en n o rb o rn a n o  -  7 , 4 ) .
En l a  m a y o r la  de l o s  casos e l  re e m p la z a m ie n to  de 
h i d r d g e n o  p o r  m e t i l o  t i e n e  escaso  e f e c t o  en l a s  p o s i c i o n e s  
d e l t a .
En e s t a  I n t r o d u c c i ô n  no p re tendem os  r e a l i z a r  un - 
resumen c o m p le to  de l o s  c o n o c im ie n t o s  y r e g l a s  g é n é r a l e s ,  - 
que t a n t o  p a ra  g ru p o s  de compuestos ( a lq u e n o s ,  a l q u i n o s ,  
a r o m a t i c o s ,  c a r b o n i l i c o s ,  e t c . )  como pa ra  s u s t i t u y e n t e s  en
44 .
cada uno de esos g ru p o s  se han e la b o r a d o  en l o s  u l t l m o s  -  
a f ios .  Nos hemos f i j a d o  someramente en a q u e l l o s  que poseen 
mayor i m p o r t a n c i a  p a ra  e l  t r a b a j o  que vamos a e xp o ne r  y -  
v o lv e re m o s  a a p o r t a r  l o s  d a to s  i m p r e s c i n d i b l e s  p a ra  n u e s -  
t r o s  ra z o n a m ie n to s  s ie m p re  que s u r j a  a lg u n  caso c o n c r e t o  a 
l o  l a r g o  de n u e s t r a  e x p o s i c i o n .
B a s ta  a f l a d i r  que p o r  l o  g e n e r a l ,  o t r o s  s u s t i t u ­
y e n t e s  ( h i d r o x i l o ,  m e t o x i l o ,  a c e t i l o ,  h a lo g e n o ,  e t c . )  e j e r  
cen un e f e c t o  a n a lo g o  a l  que hemos i n d i c a d o  p a ra  e l  g rupo  
m e t i l o ,  con c i e r t a s  s i n g u l a r i d a d e s  que seRa la rem os en cada 
ca so .
45 .
APLICACION A PRODUCTOS NATURALES.
A p e s a r  de que l a s  p o s l b i l i d a d e s  de a p l l c a c i d n  —
# 13de e s t a  t e c n i c a  de r . m . n .  de C a l  e s t u d i o  de p r o d u c t o s  -
n a t u r a l e s  se puede d e c i r  que se i n i c i a n  en l a  década de —  
l o s  aRos s e t e n t a ,  son numerosos l o s  t r a b a j o s  que se han p ^  
b l i c a d o  s o b re  a l c a l o ï d e s ,  a n t î b i é t i c o s ,  e s t e r o l d e s ,  e t c . ,  
t r a b a j o s  a l o s  que nos r e f e r i r e m o s  mas a d e l a n t e  con c i e r t o  
d é t a i l s .
Los p r lm e r o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  en e s t e  campo
de l o s  p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  ya i n d i c a r o n  que "aunque  l o s  —
13d e s p la z a m le n t o s  q u lm i c o s  de C e s tâ n  i n f l u e n c i a d o s  p o r  —  
l o s  mas pequeRos cam b ios  e s t r u c t u r a l e s  y e s t e r e o q u l m l c o s ,  
e s t o s  cam bios  n o rm a lm en te  s ig u e n  un o rden  r e g u l a r  y p r e d e -  
c i b l e "  en p a l a b r a s  de 3 .  0 .  R o b e r t s  ( 8 ) .
A s l ,  p .  e j . ,  c o n s id e r a n d o  e l  caso de m o n o te rp e -  
nos a c i c l i c o s  r é s u l t a  b a s t a n t e  f â c i l  de a s i g n a r  l o s  e s p e c -  
t r o s  de un p a r  de i s o m e ro s  g e o m é t r i c o s  t a i e s  como e l  c i s -




Lo mismo cabe d e c i r  de l a  com parac ion  de l o s  es* 
p e c t r o s  de f a r n e s o l  ( i l l )  y e s c u a le n o  ( l U )  p le na m en te  de • 
a c u e rd o  con l a  n a t u r a l e z a  d i m é r i c a  de e s te  u l t i m o  y f a c i l -  




T A B L A
Atomo C i s - c i t r a l  T r a n s - c i t r a l  F a r n e s o l  E s c u a le n o  
( I )  ( I I )  ( I I I )  ( IV)
l e 1 7 ,7 1 7 ,7 1 7 ,7 1 7 ,8
I t 2 5 ,6 2 5 ,6 2 5 ,7 2 5 ,8
2 1 3 3 ,2 1 3 2 ,6 1 3 1 ,1 1 3 0 ,9
3 1 2 3 ,4 1 2 3 ,8 1 2 5 ,3 1 2 5 ,3
4 2 7 ,5 2 6 ,3 2 7 ,2 2 7 ,3
5 3 2 ,8 4 0 ,0 4 0 ,0 4 0 ,2
6 1 6 2 ,4 1 6 2 ,4 1 3 5 ,2 1 3 5 ,1
7 1 2 9 ,0 1 2 7 ,8 1 2 4 ,6 1 2 4 ,9
8 1 8 9 ,7 1 9 0 ,3 2 5 ,9 :2 7 » 2
9 - - 4 0 ,1 4 0 , 2
10 - - 1 3 7 ,4 1 3 4 ,9
11 - — 1 2 5 ,0 1 2 4 ,9
12 — - 5 8 ,9 2 8 ,1
13 2 4 ,7 1 7 ,3 1 4 ,0 1 6 ,2
14 - - 1 6 ,2 1 6 ,2
* TUflS
r e l a t i v o s  a l  TITIS, 1 9 2 ,8
4 8 .
En e l  caso d e l  c i s -  y t r a n s - c i t r a l  (comps. I  y 
I l  r e s p e c t i v a m e n t e )  l a s  v a r i a c i o n e s  s i g n i f i c a t i v a s  se p r e -  
s e n ta n  p a ra  C-5  y C-13 f u n d a m e n ta lm e n te ,  e c l i p s a d o s  en c a ­
da uno de e s t o s  com pues tos  con e l  âtomo C—8 ,  que p o r  t a n t o  
r e f l e j a  una v a r i a c i o n  muy pequefia a l  p a s a r  de un i s ô m e ro  -  
a l  o t r o .
E l  caso de l o s  e s p e c t r o s  de f a r n e s o l  y e s c u a le n o  
( T a b l a  1 ,  comps. I I I  y IV r e s p e c t i v a m e n t e )  es aun mas e s -  
p e c t a c u l a r  p u e s ,  p u d ie n d o  c o n s i d e r a r s e  e l  û l t i m o ,  a l  menos 
de una manera f o r m a i ,  como d lm e ro  d e l  p r im e r o  su e s p e c t r o  
e f e c t i v a m e n t e  se c o r re s p o n d e  con e l  de f a r n e s o l  con b a s ta n  
t e  p r e c i s i o n ,  e x c e p c iô n  hecha ,  como es n a t u r a l  de l a  s e f fa l  
de C-12 d e l  f a r n e s o l  que a p a re ce  a campo mas b a jo  cobo —  
e f e c t o  d e l  s u s t i t u y e n t e  h i d r o x i l i c o .  E l  d e s p la z a m ie n t o  que 
se a p r e c i a  p a ra  C-8 y C-13 es muy p o s i b l e  que re s p o n d s  a -  
un cambio c o n f o r m a c i o n a l  que se da en l a  m o lé c u la  ( i m p l i -  
cando l o s  e n la c e s  C -7 ,  C-8 6 C -8 ,  C -9 )  a l  p a s a r  de f a r n e ­
s o l  a e s c u a le n o .
49 .
E l  caso de m ono te rpe nos  c l c l i c o s  ( 8 )  como m e n ta -  
no (V)  o m e n to l  ( V I )  son as lm ism o r e f e r i b l e s  a l  de c i c l o -  
hexanos s u s t i t u f d o s  s o b re  l o s  que e x i s t e  una a m p l i a  i n f o r -  
macion ( 9 ) .
( V ) ( V I )
La p r e d i c c i ô n  d e l  m e n to l  ( V l )  es b a s t a n t e  s e n c i -  
11a cuando se d is p o n e  de d a to s  (1 0 )  sob re  e l  t r a n s - 2 - i s o p r g i  
p i l c i c l o h e x a n o l I  b a s ta  a M ad i r  a e s t o s  d a to s  e l  e f e c t o  ( 9 )  
que supone i n t r o d u c i r  un g rupo  m e t i l o  e c u a t o r i a l  p a ra  o b te  
n e r  unas p r e d i c c i o n e s  sob re  c u a le s  deben s e r  l o s  d e s p l a z a -  
m ie n to s  q u lm ic o s  ( 6q ) d e l  m e n to l  ( V I ) .  E s to s  d a to s  e s tâ n  
r e c o g id o s  en l a  T a b la  2 .
Por e l  c o n t r a r i o  p a ra  d e d u c i r  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  
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( a l  menos, no se d is p o n e  de un modelo û n i c o ) .
Los e f e c t o s  s o b re  l o s  âtomos de c a rb on o  en p o s i -  
c i ô n  gamma con r e l a c i o n  à l  h i d r o x i l o  (C-1  y C -5 )  cabe dedju 
c i r l o s  de l o s  d a to s  p u b l i c a d o s  (1 1 )  p a ra  e l  t r a n s - 4 - t - b u t i l ,  
c i c l o h e x a n o l  o t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l ,  ya que e s t o s  -  
compuestos  deben h a l l a r s e  p r e f e r e n t e m e n t e  en c o n fo r m a c iâ n  
d i e c u a t o r i a l , como e l  m e n t o l .  E s to s  e f e c t o s  son A6 C-1 y -  
C-5 + 1 ,5  y + 1 ,3  ppm r e s p e c t i v a m e n t e .
P ara  l o s  e f e c t o s  b e ta  ( s o b r e  C-2 y C -4 )  no se -  
d is p o n e  de un buen modelo que posea dos s u s t i t u y e n t e s  ( a l -  
q u i l o  e h i d r o x i l o )  en p o s i c i o n e s  c o n t i g u a s  y d i s p o s i c i o n  -  
d i e c u a t o r i a l  ( e l  mas a p ro x im a do  es e l  t r a n s - 2 - m e t i l c i c l o h e ^  
x a n o l  con A6 C-2 8 , 3  y A 6 C-4 6 , 5 ) .  E l  e f e c t o  s o b re  e l  -
c a rbon o  d e l t a  (C -6 )  s u e le  s e r  pequeRo en to d o s  l o s  m ode los  
( 1 , 0  a 1 , 6 )  y e l  e f e c t o  a l f a  ( s o b r e  C-3) es de 4 1 ,0  ppm p£ 
r a  c i c l o h e x a n o l e s  en d i s p o s i c i o n  e c u a t o r i a l .
Con e s t o s  d a to s  se puede c a l c u l e r  un e s p e c t r o  p ^
52 .
r a  e l  p -m e n ta n o ,  basandonos en e l  d e l  m e n t o l ,  p o r  s u s t r a c -  
c i o n  de l o s  e f e c t o s  re s e f la d o s .  Los d a to s  se re cog e n  en l a  -  
T a b la  3 .
T A B L A  3**
E s p e c t r o s  c a l c u l a d o s  ( 1 , 4 )  y o b s e rv a d o s  p a ra  e l
p -m e n tan o (V )
Compuesto C—1 C—2 C—3 C—4 C—5 C—6
m e n to l  3 2 ,2  4 5 ,9  7 1 ,2  5 0 ,7  2 3 ,8  3 5 ,3
A6 p o r  OH
e c u a t o r i a l  + 1 ,5  - 8 , 3  - 4 1 , 0  - 6 , 5  + 1 ,3  - 1 , 6
mentano
( C a l c . )  3 3 ,7  3 7 ,6  3 0 ,2  4 4 ,2  2 5 ,1  3 3 ,7
mentano
( O b s e r v . )  3 6 ,0  3 3 ,4  3 0 ,2  4 4 ,4  3 0 ,2  3 3 ,4
Todos l o s  d a to s  de d e s p la z a m ie n t o s  q u lm ic o s  han s i d o  r e -  
f e r i d o s  a Tms m e d ia n ts  l o s  a p ro p ia d o s  f a c t o r e s  de conve_r 
s i o n .
5 3 .
La c o n c o r d a n c ia  no es buena e s p e c ia lm e n t e  p a r a  -  
C - 5 ,  C-1  y C-2 l o  que es e x p l i c a b l e ,  pues l a s  i n t e r a c c i o -  
nes v e c i n a l e s  no son l a s  mismas p a ra  un g rupo  m e t i l o  que -  
p a ra  un g rupo  i s o p r o p i l o  (ca so  de C - 2 ) , n i  e l  e f e c t o  gamma 
es e l  mismo s o b re  un m e t i l e n o  ( c a s o  d e l  m ode lo )  que s o b re  
un ca rb o n o  m e t l n i c o .
De to d o s  modos, p a re c e  c o n f i r m e r a s  l a  i d e a  de —
que s ie m p re  que se d is p o n g a  de mode los  a p r o p ia d o s  cabe h a -
c e r  unas p r e d i c c i o n e s  so b re  c u a le s  se rân  l o s  d e s p la z a m ie n -
13t o s  q u lm i c o s  en r . m . n .  de C.
I n c l u s e  s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s  b i c l c l i c a s  p o d r i a n  
s e r  r e f e r i b l e s  a l a s  d e c a l i n a s  s u s t i t u l d a s  s o b re  l a s  que -  
l a  i n f o r m a c i ô n  (3 )  ta m b ié n  es b a s t a n t e  c o m p lé ta .
Los û n i c o s  t r a b a j o s  p u b l i c a d o s ,  h a s ta  fe c h a  muy
13r e c i e n t e ,  s o b re  e l  r . m . n .  de C de s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s  -  
c o m p le ja s  se r e d u c ia n  a l  e s t u d i o  que sob re  28 s u s t a n c i a s  -  
e s t e r o i d i c a s  h a b ia n  r e a l i z a d o  R o b e r t s  y c o l a b o r a d o r e s  ( 1 2 ) .
54.
E s te  e s t u d i o  f u e  q u i z e s  l a  p r im e r a  c o n f i r m a c i ô n  de que l o s  
13e s p e c t r o s  de C p r o p o r c i o n a n  una i n f o r m a c i ô n  b a s t a n t e  mas 
c o m p lé ta  que l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  e s p e c t r o s  p r o t ô n i c o s ,  ya 
q u e ,  aun con m o lé c u le s  c o m p le ja s  como l o s  e s t e r o i d e s ,  cada 
una de l a s  s e n a le s  de l o s  27 ô 28 n u c le o s  e s t a  r e s u e l t a  se 
paradam ente  y puede s e r  a s ig n a d a  a un n ô c le o  c o n c r e t o  con 
una p r o b a b i l i d a d  b a s t a n t e  e le v a d a .
Para  c o n s e g u i r  e s t a s  a s i g n a c io n e s  se com b ina ron  
una s e r i e  de t é c n i c a s  que hemos d e s c r i t o  someramente en l a  
p r im e r a  p a r t e  de e s t a  I n t r o d u c c i ô n .
E l  t r a b a j o  se i n i c i a  con l a  o b t e n c iô n  d e l  espec­
t r o  t o t a l m e n t e  d e s a c o p la d o  ( ” n o i s e - d e c o u p l e d " )  p a ra  cada -  
uno de l o s  com pu e s to s ,  a f i n  de d e t e r m in e r  l a  p o s i c i ô n  de 
cada una de l a s  s e f la le s  ( c o n f i r m a n d o  a s i  que se o b t i e n e n  -  
t e n t a s  s e n a le s  como âtomos de ca rbono  posee l a  m o lé c u l a ) .
A c o n t i n u a c i ô n  se r e a l i z a  un e x p é r im e n te  con de^ 
a c o p la m ie n to  p a r c i a l  ( ” o f f - r e s o n a n c e  d e c o u p l i n g " )  que nos
55.
p e r m i t s  i d e n t i f i c a r  f a c l l m e n t e  l o s  ca rb on os  c u a t e r n a r i o s  y 
l o s  g ru p o s  m e t i l o .
Combinando l a  i n f o r m a c i ô n  o b t e n id a  en e s t o s  dos 
e s p e c t r o s  (6^ V m u l t i p l i c i d a d  de l a  s e n a l )  ta m b ié n  se id e n  
t i f i c a  f a c i l m e n t e  l a  n a t u r a l e z a  y e l  numéro de g ru p o s  f u n -  
c i o n a l e s  t a l e s  como o l e f i n a s ,  c a r b o n i l o s ,  h i d r o x i l o ,  e t c .
Cuando l a  e x i s t e n c i a  de p r o t o n e s  cuya s e r ia l  sea 
f a c i l m e n t e  i d e n t i F i c a b l e  en e l  e s p e c t r o  a s l  l o  p e r m i t s ,  ca 
be r e a l i z a r  e x p é r im e n te s  de d e s a c o p la m ie n to  e s p e c l f i c o  que 
hacen p o s i b l e  i d e n t i f i c a r  in e q u lv o c a m e n te  l a s  s e n a le s  de -  
l o s  âtomos de ca rbono  l i g a d o s  a e s t o s  p r o t o n e s .
O t r a  ayuda en l a  i d e n t i f i c a c i ô n  se o b t i e n s  de l a  
d e u t e r a c i ô n  e s p e c l f i c a  de a q u e l l o s  ca rbon os  a d y a c e n te s  a -  
l a  f u n c i ô n  c e t ô n i c a ,  ya que t r a b a j a n d o  en c o n d i c i o n e s  t a ­
i e s  que l a s  s e n a le s  de âtomos de ca rbono  u n id o s  a h i d r ô g e -  
nos son f â c i l m e n t e  o b s e r v a b l e s ,  l a s  r e s o n a n c ia s  de c a r b o ­
nos t o t a l m e n t e  d e u te ra d o s  son muy d é b i l e s  y e f e c t i v a m e n t e
56 .
d e s a p a re c e n .
E s te  fenômeno t i e n e  un o r i g e n  en causas d i v e r s a s ,  
e n t r e  l a s  que podemos s e n a l a r :  l a  se r ia l  d e l  c a rbon o  d e u t e -  
rado  e s t a  s o m e t id a  a a c o p la m ie n t o  con l o s  â tomos de d e u t e -  
r i o ,  se re duce  a su vez e l  e f e c t o  n u c l e a r  O ve rh a u se r  y p o r  
u l t i m o  hay un e n sa nch am ie n to  de l a s  s e n a le s  ( p o r  e f e c t o  -  
c u a d r a p o l a r )  y se a l t e r a n  l o s  t ie m p o s  de r e l a j a c i ô n .
A to d o s  l o s  d a to s  que se o b t i e n e n  m e d ia n te  e s t a s  
t é c n i c a s  hemos de a n a d i r  a q u e l l o s  que n o s o t r o s  podemos de­
d u c i r  p o r  c o n s i d e r a c i o n e s  sob re  l o s  e f e c t o s  de l o s  s u s t i t j j  
y e n t e s ,  y d e s p la z a m ie n t o s  c a r a c t e r l s t i c o s  de c a rb o n o s  c a r ­
b o n i l i c o s ,  o l e f i n i c o s ,  h i d r o x i l i c o s ,  e t c .
O t r a  f u e n t e  de i n f o r m a c i ô n  l a  c o n s t i t u y e  l a  s im  
p i e  c om p a ra c ion  de e s p e c t r o s  de s u s t a n c i a s  r e l a c i o n a d a s .  -  
La p e r s i s t e n c i a  de s e n a le s  con d e s p la z a m ie n t o s  q u lm i c o s  -  
i n a l t e r a d o s  a l o  l a r g o  de una s e r i e  de com puestos  p e r m i t s  
a s i g n a r  e s t a s  s e n a le s  a a q u e l l o s  âtomos de ca rbon o  cuyo eri
57.
t o r n o  permanece i n a l t e r a d o  en esa s e r i e  de co m pue s tos .
A vece s  como en e l  caso de muchos e s t e r o i d e s  C- 
2 1 f l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u lm ic o s  de l o s  âtomos de c a rb o n o  
de l a  cadena l a t e r a l  pueden p r e d e c i r s e  c a l c u la n d o  s i m p l e -  
mente l o s  d e s p la z a m ie n t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  2 , 6 - d i m e t i l '  






2 , 6  -  d i m e t i l  o c ta n o V a lo r e s  med ios  p a ra  
e s t e r o i d e s  t i p o  c o -  
l e s t a n o
Una m u e s t ra  b a s t a n t e  s i g n i f i c a t i v e  de l a  po ten-  
c i a l i d a d  de e s t e  método nos l a  da l a  e x c e l e n t e  c o r re s p o n -
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d e n c îa  que e x i s t e  p a ra  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u lm ic o s  de l o s  
â tomos de a n i l l o s  A y B en e s t e r o i d e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a -  
s e r i e s  d i v e r s a s  como a n d r o s t a n - 3 , 1 7 - d i o n a  ( M i l )  y c o l e s t a n  
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E s to  es ,  s iem p re  que se d is p o n g a  de d a ta s  de un 
modela adecuado podemos p r e d e c i r  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  quim_i 
COS de o t r a s  e s t r u c t u r a s  con un g rado  b a s t a n t e  e le v a d o  de -  
c e r t e z a  y ,  v i c e v e r s a ,  l a  c o n c o r d a n c ia  en una s e r i e  congruer i  
t e  de d e s p la z a m ie n t o s  puede dar una i n f o r m a c i ô n ,  b a s t a n t e  -  
f i a b l e  sob re  l a  e s t r u c t u r a ,  p a r c i a l  o t o t a l ,  de esa s u s t a n -  
c i a .
O t r o  e je m p lo s  d e l  uso de modelos p a ra  d i l u c i d a r  -
l a s  a s i g n a c i o n e s  en m o lé c u le s  mas c o m p le ja s  l o  tenemos en -
13e s te  mismo t r a b a j o  (1 2 )  sob re  l o s  e s p e c t r o s  de C de e s t e ­
r o i d e s  donde se c o n s i g u i e r o n  a s i g n a r  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  -  
q u lm ic o s  de l o s  c a rb o n o s  a r o m a t i c o s  de l a  e s t r o n a  ( I X )  com- 
p a r a n d o lo s  con e l  a c e t a t o  de e s t r o n a  y a su vez con e l  e fe c  
to  que se o b s e rv a  a l  a c e t i l a r  e l  f e n o l  ( v e r  T a b l a ) ,
(IX)
RO
R = H, e s t r o n a
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E f e c t o s  de a c e t i l a c i o n  en i
C Ôg E s t r o n a A 6 ,
1 1 2 5 ,5 -  0 ,1
2 1 1 3 ,1 4" 6 ,1
3 1 5 5 ,4 -  5 ,9
4 1 1 5 ,4 4  6 ,5
5 1 3 7 ,7 -  0 ,1
10 1 3 1 ,5 4  6 ,7
“ a  ■ A c e t - e s t r o n a e s t r o n a
“ b  ■ ^ A c e t - f e n o l f e n o l
— 0 , 6  3
4 6 ,2  2
-  3 ,7  1
4  6 ,2  6
9 0 , 6  5
+ 4 , 4  4
Aunque nos hemos r e f e r i d o  mas ex te nsa m en te  e l  g r j j  
po de t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  sob re  s u s t a n c i a s  t e r p é n i c a s ,  que 
a n o s o t r o s  nos i n t e r e s a n  mas d i r e c t a m e n t e , debemos de —  
r e s e n a r  a q u i ,  aunque ya se ha hecho en p a r t e  en l a s  p a g i ­
nas' p r é c é d a n t e s ,  no s o lo  a q u e l l o s  t r a b a j o s  mas t e o r i c o s  -  
qua han c o n t r i b u i d o  a m e jo r a r  l a  t é c n i c a  ( 1 3 - 2 3 ) ,  s i n o  a l  
uso de r e a c t i v o s  de l a  s e r i e  l a n t â n i d o s  ( 2 4 ) ,  a p l i c a c i o n e s
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a p r o c e s o s  c i n e t i c o s  ( 2 5 ) ,  a com puestos  con c a n t r o s  q u i r a -  
l e s  ( 2 6 ) ,  o s im p le m e n ta  r é g l a s  e m p i r i c a s  (2 7 )  qua a m p l ia n  
l o s  c o n o c im ie n t o s  qua ya se t i e n e n  s o b re  e f e c t o s  de s u s t i ­
t u y e n t e s  ya r e c o g i d o s  en r e f e r e n c i a s  g é n é r a le s *
B ara  l o s  h i d r o c a r b u r o s  l i n e a l e s  e s t e  t i p o  de r é ­
g l a s  se han i d o  p e r f e c c i o n a n d o  (2 8 ,2 9 ) ,  desde l a s  p r i m i t i -  
vas r é g l a s  de G r a n t  (3 0 )  y S a v i t s k y  ( 3 1 ) .  En c u a n to  a l o s  
a lq u e n o s ,  t r a b a j o s  r e c i e n t e s  e s t u d i a n  l a  i n f l u e n c i a  de l o s  
s u s t i t u y e n t e s  sob re  o l e f i n a s  t e r m i n a l e s  ( 3 2 ) ,  o l a  p o s i b i -  
l i d a d  de d i s t i n g u i r  e n t r e  o l e f i n a s  c i s  y t r a n s  m e d ia n te  e l  
e s t u d i o  (3 3 )  de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a ­
m ie n to  T,_ _ •
Como ya in d ic a m o s  a n t e r i o r m e n t e  son muy numero­
sos l o s  t r a b a j o s  sob re  d e r i v a d o s  d e l  c i c l o h e x a n o  ( 2 ) .  En -  
e s t a s  p u b l i c a c i o n e s ,  r e f e r i d a s  a c i c l o h e x a n o s  s u s t i t u i d o s .  
p o r  uno ,  dos 6 t r e s  g ru po s  m e t i l o  se t i e n d e  a s i s t e m a t i z a r ,  
m e d ia n te  e l  e s t u d i o  de numerosos e je m p lo s ,  l o s  e f e c t o s  a l ­
f a  , b e ta  y gamma do s u s t i t u y e n t e s  a x i a l e s  y e c u a t o r i a l e s ,
52 .
a s l  como o t r o  t i p o  de i n t e r a c c i o n a s  g e m in a le s ,  v e c i n a l e s ,  
e t c .  En e s t a  misma d i r e c c i o n  a p u n ta  e l  t r a b a j o  de A n e t  y 
c o l a b o r a d o r e s  (3 4 )  pe ro  t r a b a j a n d o  con c i c l o h e x a n o s  mono- 
s u s t i t u i d o s  a t e m p e r a t u r a  v a r i a b l e .
Los e f e c t o s  d e l  s u s t i t u y e n t e  m e t i l o  en e l  a n i l l o  
de d e c a l i n a  han s i d o  as lm ism o s i s t e m a t i z a d o s  ( 3 5 , 3 6 )  e i n -  
c l u s o  se ha p r o p u e s to  (3 7 )  un modelo que p e r m i t s  p r e d e c i r  
l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u lm ic o s  de m o le c u le s  p o l i c l c l i c a s  —  
s ie m p re  que l o s  d i v e r s e s  a n i l l o s  adop ten  l a  c o n fo r m a c io n  -  
de s i l l a .
Los s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x i l i c o s  y c a r b o n i l i c o s  -  
han m e re c id o  tam b ié n  una p a r t i c u l a r  a t e n c i o n ,  a s l  se ha 
i n t e n t a d o  s i s t e m a t i z a r  e l  e f e c t o  t a n t o  en a l c o h o l e s  l i n e a ­
l e s  de d i v e r s e  t i p o  ( 3 8 , 3 9 ) ,  como en c i c l o h e x a n o l e s  (3 8 - 4 0 ) ,  
c i c l o p e n t a n o l e s  ( 4 1 , 4 2 )  y d e c a l i n a s  ( 4 3 ) .  En c u a n to  a l a s  
c a te n a s  se han e s t u d i a d o  en a n i l l o s  que van de c u a t r o  a do 
ce m iembros resenando  l o s  e f e c t o s  de e s te  g rupo  (4 4 )  y tarn 
b ie n  en e l  caso de a l d e h i d o s  (4 5 )  y c a te n a s  ( 4 5 , 4 6 )  l i n e a -
63.
l e s .
E l  e f e c t o  de c o n ju g a c io n  ha s id o  a n a l i z a d o ,  en -  
e l  caso de c e to n a s  l i n e a l e s ,  en fe c h a  r e c i e n t e  ( 4 7 ) .
P re c is a m e n te  p o r  su r e l a c i o n  con l o s  p r o d u c t o s  -  
n a t u r a l e s ,  y en p a r t e  ta m b ié n ,  po r  su f a c i l  a c c e s i b i l i d a d  
l a s  s u s t a n c i a s  b i c l c l i c a s  t i p o  b o r n e o l ,  o t i p o  n o rb o rn a n o  
han s i d o  ta m b ié n  o b j e t o  de numerosas p u b l i c a c i o n e s  e s p o le a  
das en p a r t e  p o r  l a  c i r c u n s t a n c i a  de p r e s e n t e r  unos r e s u l ­
t a d o s  "a n o m a lo s "  s i  s o l o  se t e n l a n  en c u e n ta  l o  que ya se 
c o n o c la  a c e rc a  de c i c l o s  s e n c i l l o s .
A s l  SB han e s t u d ia d o  desde b i c i c l o s  d e l  t i p o  -
( n . 1 . 0 . )  a f i n  de d i l u c i d a r  l o s  e f e c t o s  de l a  t e n s i o n  en e l
b i c i c l o  ( 4 8 ) ,  s u s t a n c i a s  t r i c l c l i c a s  (4 9 )  como una s e r i e  -
2 4de d e r i v a d o s  d e l  ( 3 . 2 . 1 . 0  '  ) - o c t e n o ,  o l o s  ya menc ionados 
d e r i v a d o s  d e l  n o rb o rn a n o  ( 5 0 - 5 3 )  ( ( 2 . 2 . l ) - b i c i c l o h e p t a n o ) . 
E n t r e  o t r a s  s u s t a n c i a s  b i c l c l i c a s  e s t u d ia d a s  cabe r e s e n a r  
l o s  d e r i v a d o s  de ( 3 . 3 . 1 ) - b i c i c l o n o n a n o  ( 5 4 - 5 6 )  y una v a r i e
64 .
dad de c e to n a s  b i c l c l i c a s  (5 7 )  ( ( 4 . 4 . 0 ) - d e c a n o n a s ;  ( 4 . 1 . 0 ) -
- h e p t a n o n a s ;  ( 3 . 1 . 0 ) - h e x a n o n a s ;  ( 3 . 2 . 2 ) - n o n a n o n a s ;  ( 3 . 2 , 1 ) -
-  y ( 3 . 3 . 0 ) - o c t a n o n a s ) ,  a s l  como d e r i v a d o s  de e s t a s  ( 5 8 )  -
(3 -V  - i n s a t u r a d o s .  T ra b a ja n d o  as lm ism o con una c e to n a  b i c i
c l i c a ,  fe n c h o n a  ( X ) ,  ha s i d o  p o s i b l e  e s t a b l e c e r  (5 9 )  me-
13d i a n t e  e l  e s t u d i o  de l o s  e s p e c t r o s  de C l a  e x i s t e n c i a  de
( X)
un p ro c e s o  de h o m o e n o l i z a c iô n  en e s t a  m o lé c u la .
En e l  campo de l o s  h i d r o c a r b u r o s  a r o m a t i c o s  son 
numerosas l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a p a r t i r  de l o s  t r a b a j o s  fu n d a  
m e n ta le s  de L a u t e r b u r  ( 6 0 - 6 2 ) .  A s l  p .  e j .  se han e s t u d ia d o  
(6 3 )  l o s  e f e c t o s  que l a s  c o r r i e n t e s  de l o s  a n i l l o s  t i e n e n  
en l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u lm ic o s  en c i c l o f a d i i n o s ,  l a s  r e l a
65.
c l o n e s  (6 4 )  e n t r e  t ie m p o s  de r e l a j a c i ô n  y e f e c t o  n u c l e a r  -  
O v e rh a u s e r .
O t r a s  s u s t a n c i a s  a r o m â t i c a s  que han s i d o  o b j e t o  
de e s t u d i o  son l a s  a r i l - a l q u i l  c e to n a s  (6 5 )  y una s e r i e  de 
e s t i r e n o s  ( 6 6 ) .  En ambos e s t u d i o s  se t i e n e n  en c u e n ta  l o s  
e f e c t o s  de s u s t i t u y e n t e s  en e l  a n i l l o  s o b re  l o s  d e s p la z a ­
m ie n to s  q u l m i c o s ,  y l a s  c o n s e c u e n c ia s  que s o b re  e s t e  mismo 
p a ra m e t ro  t i e n s  l a  i n h i b i c i ô n  e s t e r i c a  de l a  c o n j u g a c i o n .  
O t r o  a s p e c to  que ha s i d o  o b j e t o  de e s t u d i o  es l a  p o s i b i l i -  
dad (6 7 )  de d i f e r e n c i a r  e n t r e  c a rb on os  a l f a  y b e ta  en s u s ­
t a n c i a s  a r o m a t i c a s  o r t o - d i s u s t i t u l d a s  pe ro  a s i m s t r i c a m e n t a .
Ya hemos t e n i d o  o c a s io n  de re se R a r  a n t e r i o r m e n t e
que uno de l o s  g ru p o s  de p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  que han r e c i b i
do mayor a t e n c i o n  desde e l  p u n to  de v i s t a  de e s p e c t r o s c o p l a  
13de C es e l  de l o s  e s t e r o i d e s  con e l  t r a b a j o  p i o n e r o  de 
R e ic h  y c o l a b o r a d o r e s  ( 1 2 ) ,  que comentamos con c i e r t o  d e ta  
l i e .  E s to s  mismos a u t o r e s  (6 8 )  han e x t e n d id o  en f e c h a  r e ­
c i e n t e  sus e s t u d i o s  a o t r a s  s e r i e s  de e s t e r o i d e s  ( t i p o  c o -
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l e s t a n o ,  c o l e s t e r o l ,  e r g o s t e r o l ,  e t c . ) .  E l  e s t u d i o  de e s -  
t r a t r i e n o s  con l a  f i n a l i d a d  de d i l u c i d a r  su mécanisme de -  
f o r m a c i o n ,  tam b ié n  ha a p a r e c id o  ( 6 9 ) .  O t r o s  a u t o r e s  ( 7 0 )  -  
han abo rd ado  e l  p rob le m a  de l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  en e s t r a -  
t r i e n o s  d i s u s t i t u i d o s  en 1 6 - 1 7 ,  co m pa rén d o lo s  con a n d r o s t e  
nonas s u s t i t u l d a s  en l a s  mismas p o s i c i o n e s .
Se puede d e c i r  que en l a  fe c h a  de e s t a  r e v i s i o n  
han s i d o  ya a b o rd a do s  l a  mayor p a r t e  de l o s  d i v e r s o s  t i p o s  
de e s t e r o i d e s ,  a s l  p .  e j .  han a p a r e c id o  t r a b a j o s  s o b re  f u -  
r i l  e s t e r o i d e s  ( 7 1 ) ;  p o l i o x y p r e g n a n o s  ( 7 2 ) ;  p r o g e s te n o n a ,  
c o r t i c o s t e r o n a  y e s t e r o i d e s  r e l a c i o n a d o s  (7 3 )  ; a c i d o s  c o l i  
COS (7 4 )  y t r i t e r p e n o s  como l a n o s t e r o l ,  e u f a d i e n o l  y e u f e -  
n o l  ( 7 5 ) ,  e t c .  También se ha abordado  un e s t u d i o  mas d e t a -  
l l a d o  de c i e r t o s  e f e c t o s  de s u s t i t u c i o n  en e s q u e le t o s  ya -  
e s t u d i a d o s  como en c o l e s t a n - d i o l e s  ( 7 6 ) .
Las p o s i b i l i d a d e s  de e s t e  método p a ra  e l  a s t a b l e  
c i m i e n t o  de l a  e s t e r e o q u lm i c a  (no  s o l o  de s u s t i t u y e n t e s ,  -  
s i n o  d e l  mismo e s q u e le t o  ca rbo n ad o )  de un compuesto se p o -
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ne de m a n i f î e s t o  (7 7 )  en e l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  s o b re  v a r l o s  
e s t e r a n o s  a i s l a d o s  de una f o r m a c iô n  e o c é n ic a .
E l  e s t u d i o  (7 6 )  de una s e r i e  de c e to n a s  e s t e r o l d i  
cas ha p e r m i t i d o  e s t a b l e c e r  una s e r i e  de r e g l a s  p a ra  p re de  
c i r  su e f e c t o  en s u s t a n c i a s  p o l i c l c l i c a s  y de n a t u r a l e z a  -  
c o m p le ja  que pueden s e r  de g ran  u t i l i d a d  en o t r o s  p r o d u c ­
t s  s n a t u r a l e s .  O t r o s  e f e c t o s  de s u s t i t u y e n t e s  en e s q u e le t o  
e s t e r o l d i c o  que han s id o  o b j e t o  de e s t u d i o  son l o s  e p i s u l -  
f u r o s  (7 9 )  y e p o x id o s  ( 8 0 ) .  Tambien se han e s t u d ia d o  s a p o -  
g e n in a s  (8 1 )  y a l c a l o ï d e s  e s t e r o l d i c o s  ( 8 2 , 8 3 ) .
E l  I x i t o  que supone l a  p o s i b i l i d a d  de r e a l i z a r  e l  
a n é l i s i s  c o m p le te  d e l  e s p e c t r o  de una s u s t a n c i a  e s t e r o l d i c a  
ha p o s i b i l i t a d o  l o s  e s t u d i o s  en e l  campo de l o s  t r i t e r p e n o s  
p e n t a c i c l i c o s  como o l e a n - 1 2 - e n o s  (8 4 )  y u r s - 1 2 - e n o s  ( 8 5 , 8 6 ) .  
E s te s  û l t i m o s  t r a b a j o s  se han u t i l i z a d o  en un e s t u d i o  (8 7 )  
d e l  mécanisme de b i o s i n t s s i s  d e l  a n i l l o  E en u r s e n - 1 2 - e n o .
Es e s t e  a s p e c t o ,  de l a s  p o s i b l e s  a p l i c a c i o n e s  d e l
6 8 .
13r . m . n .  de C, e l  que l e  c o n f l e r e  una u t i l i d a d  e v i d e n t e  a l
s i m p l i f i c a r  enormemente e l  p ro c e s o  de i d e n t i f i c a c i 6 n  de l o s
atomos marcados en una e x p e r i e n c i a  de b i o s l n t e s i s .  Se ha —
a p l i c a d o ,  e n t r e  o t r o s  c a s o s ,  p a ra  d e m o s t r a r  l a  i n c o r p o r a —
c i6 n  da m e v a lo n a to  a l  s e s q u i t e r p e n o i d e  o v a l i c i n a  ( 8 8 )  y l a
13p o s i c i 6 n  an qua e s t e  mismo â c id o  m e v a ld n ic o  marcado con C
se i n c o r p o r a  en e l  â c i d o  g i b b e r e l l i c o  ( 8 9 ) .  Las g i b b e r e l l i -
n a s ,  de e v i d e n t e  i n t e r n s  p o r  s e r  hormonas o f a e t o r e s  de c r £
c i m i e n t o  de l a s  p l a n t a s  tam b ie n  han s id o  e s t u d i a d a s  (9 0 )  —
13desde e l  p u n to  de v i s t a  de l a  r e s o n a n c ia  de C.
V o l v i e n d o ,  s i n  embargo,  a l  campo de l o s  t r i t e r p e -  
n o id e s  hemos de s e M a la r  t r a b a j o s  r e c i e n t e s  s o b re  d e r i v a d o s  
d e l  l a n o s t e r o l  (9 1 )  y c i c l o a r t a n o l  ( 9 2 , 9 3 ) .
A lg u n o s  de l o s  t e r p e n o s  mas s e n c i l l o s  qua han s i ­
de o b j e t o  de e s t u d i o  ya l o s  hemos resenado  con a n t e r i o r i d a d  
(8 )  ( c i t r a l ,  f a r n e s o l ,  m e n t o l ,  men tano ,  e t c . ) .  Mas r e c i e n t e  
mente se han p u b l i c a d o  t r a b a j o s  s o b re  m ono te rpenos  d e l  t i p o  
p i r e t r i n a  ( 9 4 ) ,  s e s q u i t e r p e n e s  m a c r o c i c l i c o s  ( g e r m a c r a n o l i -
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dos)  (9 5 )  y d e r i v a d o s  f u r â n i c o s  ( 9 6 , 9 7 ) .  E n t r e  l o s  d i t e r p e -
13nos cuyo e s p e c t r o  de r . m . n .  de C ha s i d o  a n a l i z a d o  hay —  
que reseM ar  l o s  p r i n c i p l e s  amargos t i p o  q u a s s i n o l d e s  (9 8 )  — 
s e c o - k a u r e n o s  (9 9 )  ( a n i l l o  A ) ,  y d e r i v a d o s  d e l  6 x i d o  de ma- 
n o l l e  ( lO O ) ,  c u m a r in a s  ( 1 0 1 ) ,  f l a v o n a s  y cromanos (1 0 2 )  tam 
b ie n  han s i d o  e s t u d i a d o s .
E n f o c â n d o lo s ,  no ya desde e l  p u n to  de v i s t a  e s -  
t r u c t u r a l  s i n e  de sus a p l i c a c i o n e s  se pueden c o n s i d é r e r  una 
s e r i e  d i v e r s e  de s u s t a n c i a s  b a jo  e l  denom inado r  comün de su 
a c t i v i d a d  como a n t i b i o t i c o s .  Los e s t u d i o s  p u b l i c a d o s  v e r s a n  
s o b re  dos t i p o s  f u n d a m e n t a l o e n t e : t e t r a c i c l i n a s  (1 0 3 )  y ma- 
c r o l i d o s .  E s te s  u l t i m e s  han s i d o  e s t u d ia d o s  desde e l  p u n to  
de v i s t a  e x c l u s i v a m e n t e  e s t r u c t u r a l  (1 0 4 )  y t e n ie n d o  en —  
c u e n ta  l a s  i m p l i c a c i o n e s  de c o n fo r m a c i6 n  y s u s t i t u y e n t e s  -  
( 1 0 5 , 1 0 6 ) .  P a r t e  de e s t e s  e s t u d i o s  han s i d o  u t i l i z a d o s ,  una 
vez  mas, p a ra  e s t a b l e c e r  e l  esquema de b i o s i n t e s i s  de e s t e s  
a n t i b i é t i c o s  ( 1 0 7 ) .
A l c a l o ï d e s ,  a p a r t é  de l o s  ya m enc ionados  d e l  t i p o
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e s t e r o l d i c o  ( 8 2 ) ,  han s i d o  o b j e t o  de e s t u d i o s  r e c i e n t e s ,  va 
r i o s  i n d o l i c o s  ( 1 0 8 - 1 1 0 ) ,  d e r i v a d o s  de m o r f i n a  ( i l l )  y a l c a  
l o i d e s  a i s l a d o s  de l a  f a m i l i a  Lycopod ium  ( 1 1 2 - 1 1 4 ) .  La e s -  
t r u c t u r a  y b i o s i n t e s i s  de o t r o s  ( 1 1 5 ,1 1 6 )  ta m b ie n  ha s i d o  -  
e l u c i d a d a .
Los com pues tos  n i t r o g e n a d o s  mas s i m p l e s ,  como am^ 
nas a l i f â t i c a s  ( 1 1 7 ,1 1 8 )  y b i c i c l o s  n i t r o g e n a d o s  t a l  como -  
9 - a z a b i c i c l o  ( 3 . 3 . l ) - n o n a n o  y d e r i v a d o s  (1 1 9 )  ta m b ie n  han -  
s i d o  a n a l i z a d o s .
S u s t a n c ia s  h e t e r o c i c l i c a s  n i t r o g e n a d a s  ( 1 2 0 , 1 2 1 ) ,  
l a  i n f l u e n c i a  s o b re  e l l a s  de r é a c t i v é s  de c o n t a c t e  ( l a n t A n i ,  
dos)  ( 1 2 2 ,1 2 3 )  o esquemas b i o s i n t e t i c o s  (1 2 4 )  ( p .  e j .  de —  
p r o d i g i o s i n a ) h a n  s i d o  o t r a  de l a s  l i n e a s  de t r a b a j o  en e s te  
campe.
E l  e f e c t o  d e l  étomo de n i t r o g e n o  i n c o r p o r a d o  a -  
a n i l l o s  de s e i s  (1 2 5 - 1 2 7 )  o c i n c o  miembros (1 2 8 )  ha m e r e c i -  
do e s p e c i a l  a t e n c i o n .  Le mismo cabe d e c i r  p a r a  o t r o s  h e t e r o
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â tomos como o x îg e n o  (1 2 6 - 1 3 0 )  o a z u f r e  ( 1 3 1 ) .
E n t r a  l o s  h e t e r o é i c l o s  o x ig e n a d o s  cabe s e M a la r  —  
l o s  e s t u d i o s  sob re  d e r i v a d o s  d e l  f u r a n o  ( 1 3 2 , 1 3 3 ) ,  p o r  su -  
i m p l i c a c i ô n  q u i z â s  en numerosas s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s  (1 3 3 )  
y ,  ademâs d e l  e s t u d i o  que se ha hecho de l a  i n f l u e n c i a  d e l
âtomo de o x ig e n o  i n c o r p o r a d o  a c i c l o s  de s e i s  ( 1 2 6 - 1 3 0 )  -
( d io x a n o s  f u n d a m e n t a lm e n t e ) ,  ta m b ie n  se han reseRado sus  —  
e f e c t o s  en e p ô x id o s  s e n c i l l o s  ( 1 3 4 , 1 3 5 ) ,  y a p l i c a c i o n e s  en 
e l  e s t u d i o  de l a  b i o s i n t e s i s  de p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  ( p .  e j .  
p i r o n a s )  que c o n t i e n e n  e s t o s  a n i l l o s  ( 1 3 6 ) .
SeRalemos f i n a l m e n t e  que e s t o s  e s t u d i o s  se han ex  
t e n d i d o  a l  campo de l o s  a m in o â c id o s  (1 37 )  y p é p t i d o s  ( 1 3 8 ) .
En è l  campo de l o s  a z ü c a re s  se han p u b l i c a d o  t r a ­
b a jo s  que t i e n d e n  a e l u c i d a r  l a  c o n f i g u r a c i o n  a n o m e r ic a  de
c e t ô a i d o s  ( 1 3 9 - 1 4 1 ) ,  o l i g o  y p o l i s a c â r i d o s  ( 1 4 2 ) ;  l a  c o n f o ^  
mac iôn  y c o n f i g u r a c i ô n  de f u r a n o s i d o s  y c i c l o p e n t a n o l e s  —  
( 1 4 3 ) ;  d e r i v a d o s  h e x a p i r a n o s id o s  (1 44 )  con u n i6 n  t r a n s - ,  y
7 2 .
l a  a p l i c a c i & n  a s u s t a n c i a s  n a t u r a l e s  como g l u c d s i d o s  de i r_ i  
d o ld e s  ( 1 4 5 ) .
DISCUSION DE RESULTADOS
7 3 .
E l  p ro b le m s  que n o s o t r o s  nos hemos p l a n t e a d o  en -  
e s t a  t e s i s  c o n s i s t e  en h a c e r  e x t e n s i v e  a s u s t a n c i a s  d i t e r p a  
n i c a s  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de u t i l i z a c i o n  de e s t a  t é c n i c a  en -  
e l  p ro b le m s  de d e t e r m in a c iô n  e s t r u c t u r a l ,  de i g u a l  modo que, 
como hemos v i s t o ,  ya se ha hecho con o t r o s  g ru p o s  de a u s ta n  
c i a s  n a t u r a l e s  y ,  muy en p a r t i c u l a r ,  con l o s  e s t e r o l d e s .
Para  h a c e r  p o s i b l e  l a  s o l u c i é n  de e s t e  p r o b le m s ,  
nos hemos v a l i d e ,  n a t u r a l m e n t e ,  de l a s  p o s i b i l i d a d e s  que —  
e x i s t e n  en e s t e  L a b o r a t o r i o  de c o n s e g u i r  s e r i e s  de s u s t a n ­
c i a s  n a t u r a l e s  r e l a c i o n a d a s  e n t r e  s £ ,  l o  que ,  I d g i c a m e n t e  -  
s i m p l i f i e s  y f a c i l i t a  l a  t a r e s  p r o p u e s t a .
Los d i t e r p e n o s ,  y mas c o n c re ta m e n te  l o s  d i t e r p e -  
nos t e t r a c l c l i c o s  que son o b j e t o  de n u e s t r o  e s t u d i o  p r e s e n -  
ta n  a lg u n a s  f a c e t a s  p e c u l i a r e s  que l e s  d i f e r e n c i a n  m a rcad a -  
mente de o t r o s  g ru p o s  de s u s t a n c i a s  ya e s t u d i a d a s ,  Q u iz a s  -  
l o  mas s i g n i f i c a t i v e ,  a p a r t é  de l o s  d i v e r s e s  esquemas de —
7 4 ,
s u s t i t u c i ô n  sea l a  e x i s t e n c i a  de p u a n te s  c a rbo n ad o s  q u e ,  C£ 
mo veremos mas a d e l a n t e  t i e n e  un e f e c t o  p r o f u n d o ,  y poco es, 
tu d la d o .  s o b re  l o s  d e s p la z a m îe n to s  q u im ic o s  de l o s  ca rb o n e s  
de a n i l l o s  i m p l i c a d o s  en e l  p u e n te .
E l  o b j e t i v o  mas i n m e d ia t o  h u b ie r a  s i d o  o b t e n e r  e l  
e s p e c t r o  de e n t - 1 5 - b e y e r e n o  y c o n s e g u i r  a s i g n a r  l a s  seR a le s  
o b t e n id a s  a cada une de l o s  v e i n t e  âtomos de c a r b o n e .  D es -  
g r a c ia d a m e n te  no d ispensâm es de m u e s t ra s  s u p e r i o r e s  a l o s  4 
-  5 mg. de e s t a  s u s t a n c i a .
Los d i t e r p e n o s  n a t u r a l e s  con e s q u e le t o  de e n t - b £  
y e r e n o ,  a i s l a d o s  p o r  n o s o t r o s ,  no e ran  muy a b u n d a n te s  y ,  -  
ademâs, a q u e l l o s  que e ran  m a y o r i t a r i o s  p o s e la n  t r è s  f u n c i o -  
nes h i d r o x i l o .  E s ta  c i r c u n s t a n c i a  h a c l a  l a r g o  y t e d i o s o  —  
c u a l q u i e r  p r o c e d i m i e n t o  te n d a n te  a l l e g a r  a l  h i d r o c a r b u r o  -  
i n s a t u r a d o  ( v e r  p a r t e  E x p e r im e n t a l  p a ra  d e t a l l e s ) , con e l  -  
a g r a v a n t e  de que a l  t e n e r  que r e c u r r i r  a l a  r e d u c c iô n  de —  
U / o l f f - K i s h n e r  pa ra  e l i m i n a r  l a s  f u n c io n e s  o x ig e n a d a s  y pa­
s s e r  e l  be ye reno  un d o b le  e n la c e  f â c i l m e n t e  a s e q u i b l e  se -
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p r o d u c l a  en cada una de e s t a s  r e d u c c io n e s  un p o r c e n t a j e  cori 
s i d e r a b l e  de p r o d u c t o s  s a t u r a d o s  a p e s a r  de qye se han toma 
do l a s  p r e c a u c io n e s  p e r t i n e n t e s  ( e x c l u s i o n  d e l  o x lg e n o  d e l  
medio de r e a c c i o n )  pa ra  e v i t a r  l a  f o r m a c iô n  de d i i m i d a ,  pre, 
s u n to  r e s p o n s a b le  de e s t a  h i d r o g e n a c iô n  in d e s e a d a ,
Por  e s ta s  c i r c o n s t a n c i é s  s o lo  nos f u e  p o s i b l e  l a  
p r e p a r a c i ô n  de una c a n t i d a d  b a s t a n t e  r e d u c id a  (40  mg.)  de -  
b e y e ra n o  y e s t e  fu e  e l  o b j e t i v o  p r i o r i t a r i o  en n u e s t r a  t a ­
r e s  de a s i g n a c i ô n  de d e s p la z a m ie n t o s  q u î m ic o s .
E s p e c t r o  de B e y e r a n o . -  Para e l l o  u t i l i z a m o s  l o s  -  
d e s p la z a m ie n t o s  q u îm ic o s  o b t e n id o s  en e l  e s p e c t r o  t o t a l m e n -  
t e  d e s a c o p la d o  ( v e r  f i g .  1 ) ,  y que recogemos en l a  s i g u i e n -  
t e  T a b la  1.
E s to s  d a to s  cuando se combinan con l o s  r e s u l t a d o s  
o b t e n id o s  en e l  e s p e c t r o  de " o f f - r e s o n a n c e "  d e l  b e ye ra no  —  
( l )  nos p e r m i t e n  a g r u p a r l o s  de acue rdo  con su n a t u r a l e z a  de 
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T A B L A  1
D esp lazeu n ien to  qufm ico  (6g en  ppm)
76 .
L fn e a  n* L fn e a
1 5 7 , 7 11 3 7 , 6 0
2 5 6 , 9 12 3 3 , 7
3 5 6 , 5 13 3 3 , 6
4 4 4 , 9 14 3 3 ,1
5 4 2 , 0 15 2 7 ,1
6 4 1 , 2 16 2 1 , 9
7 4 0 , 0 17 2 0 , 5
8 3 9 , 7 18 2 0 , 2
9 3 9 , 2 19 1 8 ,5




A f i n  de c o n s e g u i r  n u e s t r o  p r o p â s i t o  hemos de t e ­
n e r  en c u e n ta  c i e r t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  g é n é r a le s  f u n d a m e n ta -  
das en d a to s  de b i b l i o g r a f i a ,  a s i  como a lg u n o s  d a to s  c o n c re  
t o s  de e s t r u c t u r a  en p a r t e  a n a lo g a s ,  t a n t o  de n u e s t r a  p r o -  
p i a  e x p e r i e n c i a ,  como de r e s u l t a d o s  a p a r e c id o s  en l a  l i t e r a  
t u r a  q u im i c a .
E n t r e  o t r o s ,  nos s i r v /e  a t a l  f i n ,  un d e r i v a d o  sei i
c i l l o  d e l  b e ye ra no  e l  1 2 , 1 7 - d i a c e t i l - b e y e r - 1 5 - e n o  ( l l ) ,  c u -
13yos d a to s  e s p e c t r o s c o p i c o s  de C quedan r e c o g i d o s  en l a  Ta 
b l a  3.
S i  f i j a m o s  n u e s t r a  a t e n c i o n ,  en p r im e r  l u g a r ,  s o -
T A B L A  2
78 .
S i n g l e t e s D o b le te s T r i p l e t e s C u a r t e t e s
3 3 ,1 3 6 , 5 1 8 ,5 3 9 , 7 15,1
3 7 , 6 5 6 , 9 2 0 , 2 4 0 , 0 2 1 , 9
3 9 , 2 2 0 , 4 4 1 , 2 2 7 ,1
UU,9 3 3 , 6 4 2 , 0 3 3 , 7
3 7 , 6 5 7 , 7
S i n g l e t e s
T A B L A  3
O A c
( I I )
18
D o b le te s T r i p l e t e s C u a r t e t e s
3 3 ,1 4 9 , 3 1 8 ,4 1 4 ,2
3 6 , 9 5 5 , 8 2 0 , 0 2 1 , 8
4 8 , 3 6 8 , 9 2 6 , 4 3 3 , 5
5 0 , 8 1 3 1 ,4 3 6 , 4
1 3 9 ,3 3 8 , 8
4 1 , 9
4 9 , 2
6 5 , 5
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b r e  l o s  g ru p o s  m e t i l o  y tsnemos en c u e n ta  e l  p r i n c i p l e  de -  
p e r t u r b a c i o n  e s t e r i c a  ( 1 4 6 ) ,  segun e l  c u a l ,  e n t r e  c a rb o n e s  
s i m i l a r e s ,  a p a re c e n  a campo mas a l t o  a q u e l l o s  que s u f r e n  ma 
y o r  p e r t u r b a c i 6 n  e s t e r i c a ,  hemos de a s i g n a r  l a s  s e h a le s  de 
c u a r t e t e  a campo mas a l t o  a C-20 y C-19 po r  e s t e  o rd e n  (m e-  
t i l o s  a x i a l e s ) .  P ara  a s i g n a r  l a  seMal de C-18 b a s te  compa­
r e r  l a s  T a b le s  2 y 3 ;  a q u s l l a  se r ia l  que permanece ( Ôq 3 3 ,5  
y 3 3 , 7 )  debe c o r r e s p o n d e r  a C -1 8 ,  l a  a s i g n a c i â n  queda pues 
como s i g u e :
C-17 ‘ 2 7 ,1
C-18 3 3 ,7
C-19 2 1 ,9
C-20 1 5 ,1
De l o s  c u a t r o  s i n g l e t e s  de beye ra no  ( a s i g n a b l e s  a 
C -4 ,  C—10 ,  C-8 y C -13 )  cabe p e n s e r  que a q u e l  que permanece 
t o t a l m e n t e  i n a l t e r a d o  ( 6^ 3 3 ,1 )  (comparando T a b le s  2 y 3)  -  
c o r r e s p o n d s  a C-4 m i e n t r a s  que e l  o t r o  que s u f r e  una l i g e r a  
v a r i a c i d n  (6 q 3 7 ,6 )  c o r re s p o n d e  a C-10 (cu yo  d e s p la z a m ie n t o  
q u im ic o  puede queda r  a f e c t a d o  a t r a v e s  de l a s  i n t e r a c c i o n e s
80.
d e l  m e t i l o  C-20 y e l  p u an te  C -1 5 ,  C - 1 6 ) .  Los o t r o s  dos s i n ­
g l e t e s  quedan ,  de momento, s i n  a s i g n a r .
La sefSal de d o b l e t e  a 6 5 6 ,5  puede a s i g n a r s e  a —  
C-5 p o r  queda r  e s t a  p o s i c i d n  r e l a t i v a m e n t e  a l e j a d a  de l a s  -  
m o d i f i c a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  i n t r o d u c i d a s  a l  p a s a r  de e s t a -  
chano ( l )  a t o b a r r o l  ( l l ) .
Por l o  que e l  o t r o  d o b l e t e  t i e n e  que s e r  a s ig n a d o  
a C - 9 ;  aunque e s t a s  a s i g n a c io n e s  pueden s e r  I d g i c a m e n t e  i n -  
v e r t i d a s  d a d a la  s i m i l i t u d  de d e s p la z a m ie n t o s  q u i m i c o s ,
Las seMales de t r i p l e t e s ,  que a p a recen  en e l  es ­
p e c t r o  de b e y e ra n o ,  cabe d i v i d i r l a s  en dos g ru p o s .  Las t r è s  
que ap a re ce n  a campo a l t o  ( 6^ 1 8 -2 0 )  deben s e r  o r i g i n a d a s  -  
p o r  C - 2 ,  C-6 y C-11 p o r  s e r  e s t o s  ca rbo n os  l o s  que p r e s e n -  
ta n  mayores i n t e r a c c i o n e s  "gamma".Los  dos p r im e r o s  deben —  
pe rm anecer  i n a l t e r a d o s  en e l  e s p e c t r o  de t o b a r r o l  ( 6^ 1 8 ,5  
y 2 0 , 2 ) .  Una d i f e r e n c i a c i o n  e n t r e  e l l o s  r e q u i e r s  i n f o r m a -  
c i o n  a d i c i o n a l  u t i l i z a n d o  d a to s  de compuestos  f u n c i o n a l i z a -
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dos en l o s  a n i l l o s  A oT 8 .  E l  d e s p la z a m ie n t o  de C-11 debe co 
r r e s p o n d e r  a l a  t e r c e r a  de e s t a s  seM a les  ( 6 c  2 0 , 4 ) .
E l  r e s t o  de l o s  âtomos de ca rbon e  d e l  a n i l l o  A -
(C -1  y C -3 )  se puede o b t e n e r  p o r  r e f e r e n d a  a un s i s t e m a  de
d e c a l i n a  an â lo g a m e n te  s u s t i t u i d o  t a l  como e l  que p r e s e n t a n  
a lg u n o s  t r i t e r p e n o s  ( 7 5 , 1 4 7 )  ( t i p o  l a n o s t e r o l ,  o t i p o  u r s -  
- 1 2 - e n o )  aunque en ambos casos  h a b r i a  que d e d u c i r  e l  e f e c t o  
d e l  g rupo  h i d r o x i l o  en C -3 .
E l  m e jo r  modèle d i s p o n i b l e ,  l o  p r o p o r c i o n a  —
A ^ ( ^ ^ ) - p i m a r a d i e n o  cuyos  d a to s  (1 4 8 )  p a ra  l o s  â tomos de -
ca rb on e  d e l  a n i l l o  A, e s tâ n  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  4 .
Por  c o m p a ra c ion  de e s to s  d a to s  con l o s  rese f ta d os  
en l a  T a b la  2 se pueden a s i g n a r  l a s  seMales  a 2 9 ,7  y 4 2 ,0  
ppm como c o r r e s p o n d i e n t e s  a C-1 y C-3 r e s p e c t i v a m e n t e .
Quedan, p u âs ,  p o r  a s i g n a r  l o s  t r i p l e t e s  que a p a re  
cen a 3 3 ,6  , 3 7 ,6  , 4 0 ,0  , 4 1 ,2  y 5 7 , 7 .  E s ta  ü l t i m a  s e f î a l  -
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2 2 .5  
14 ,9
( I I I )
T A B L A  5^
C-8 3 5 ,2  0 - 9  3 2 ,8
C-13 3 5 ,2  C-11 19,1
C-13 2 8 ,9  C-12 3 2 ,8
C - l 6  2 8 ,9  C - l 4  3 9 ,7
K P a r a  f a c i l i t a r  l a  comparaci<5n hemos nu- 
m erado e l  b i c i o l o - o o t a n o  u t i l i z a n d o  e l  
s i s t e m a  d e l  b e y e r e n o .
8 3 .
a p a re c e  a un campo e x c e p c io n a lm e n te  b a j o .  Dado qua l a  mayor 
p a r t e  de l a s  s e n a le s  que aûn no hemos a s ig n a d o  p e r te n e c e n  a 
l o s  a n i l l o s  C y D puede r e s u l t a r  i n s t r u c t i v e  reseM ar  e l  es ­
p e c t r o  (1 49 )  d e l  ( 3 . 2 . 1 ) - b i c i c l o - o c t a n o  ( I I I )  ( v e r  T a b la  5 ) .
Desde un p u n to  de v i s t a  meramente c u a l i t a t i v o ,  e l  
modelo nos i n d i c a  que e l  d e s p la z a m ie n t o  q u fm ic o  mas a l t o  C£ 
r r e s p o n d e  a C-14 y e l  mas b a jo  a C -1 1 ,  l o  que p o r  un l a d o  -  
nos p e r m i t e  a s i g n a r  e l  v a l o r  de 6^ 5 7 ,7  a C-14  d e l  b e y e ra n o  
y nos c o n f i r m a ,  en c i e r t o  modo, n u e s t r a  a s i g n a c i ô n  de 6^ 20 ,4  
a C -1 1 .
De l o s  t r è s  r e s t a n t e s  m e t i l e n o s  en e s te  modelo  b ^  
c f c l i c o  C -1 2 ,  C-15 y C -1 6 ,  e l  v a l o r  a campo mas b a jo  c o r r e ^  
ponde a C -12 .  De l a  o b s e r v a c iô n  de un modelo de be ye ra no  -
( l )  se deduce ig u a lm e n t e  que e s te  debe s e r  ta m b ie n  e l  caso 
en e s t a  m o le c u la  pues a p a r t é  de no p r e s e n t e r  n in g ü n  t i p o  de 
i n t e r a c c i ô n  e s t é r i c a  ( d e l  t i p o  "gamm a-gauche" ,  v e r  mas a d e -  
l a n t e j  que es e l  t i p o  de i n t e r a c c i ô n  que puede h a c e r  s u b i r  
un 6g a campo mas a l t o )  p r é s e n t a  po r  c o n t r a  un e f e c t o  de —
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s u s t i t u c i ô n  de m e t i l p  en p o s i c i ô n  b e ta  ( e l  m e t i l o  s o b re  -  
C -13 )  q u e ,  en caso de que fu e s e  a p l i c a b l e  e l  modelo d e l  c i -  
c lo h e x a n o  s u s t i t u i d o  ( 1 5 0 ) ,  h a r l a  de sce nd e r  10 ppm a campo 
mas b a jo  ese d e s p la z a m ie n t o .  Por t a n t o  l o s  v a l o r e s  Ôg 4 0 ,0  
6 6g 4 1 ,2  son en p r i n c i p l e  a s i g n a b l e s  a C -1 2 ,
En n u e s t r o  modelo de b i c i c l o  C-15 y C -1 6 ,  p r e s e n ­
t a n ,  como es l ô g i c o ,  e l  mismo d e s p la z a m ie n t o  q u i m i c o .  Los -  
â tomos a n â lo g o s  de l a  m o le c u la  de b e y e ra no  ven m o d i f i c a d o  -  
su e n t o r n o  p o r  s u s t i t u c i o n e s  ( l a  de C-17 y C -7 )  a p ro x im a d a -  
mente é q u i v a l a n t e s  ( v e r  f ô r m u l a  I I I )  p e ro  p o r  e l  c o n t r a r i o  
C-6 e j e r c e  s o b re  C-15 un e f e c t o  "gamma-gauche" que no t i e n e  
p a r a l e l o  en e l  caso de C -16 .  Por t a n t o  cabe e s p e r a r  que C-15 
a p a re z c a  a campo mas a l t o  que C-16 ( v a l o r  medio (1 5 1 )  de e ^  
t e  e f e c t o  5 - 6  ppm)= l o s  dos v a l o r e s  de m e t i l e n o  que quedan 
po r  a s i g n a r  son 6 3 3 ,6  y 3 7 ,6  , cuyo AÔ = 4 , 6  ppm.
Cabe pues a s i g n a r  C-15 a l a  s e h a l  de 3 3 ,6  ppm y -  
C-16 a l a  de 3 7 ,6  ppm. E l  que C-15 m u e s t re  un A 6 =  4 ,0  ppm 
como r e s u l t a d o  de su i n t e r a c c i ô n  "gamma-gauche" que a p a re c e
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como l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r  a l o s  n o r m a le s ,  puede s e r  d e b id o  
a l  hecho de que s im u l tâ n e a m e n te  s u f r a  un e f e c t o  de s ig n o  —  
c o n t r a r i o  como r e s u l t a d o  de su i n t e r a c c i ô n  " s y n - d i a x i a l "  -  
con e l  m e t i l o  C -20 .  E s te  e f e c t o  ha s i d o  d e s c r i t o  ( 1 5 1 ) ,  pa­
r a  e l  caso de c i s - A - h i d r o x i - 9 - m e t i l - t r a n s - d e c a l i n a s  ( I V )
H
( I V)
como d e s a p a n t a l l a n t e ,  aunque en una c u a n t l a  i n f e r i o r  a l a  -  
d e l  e f e c t o  "gamma-gauche" (A5 ^  3 , 6 ) .
E s te  ô l t i m o  e f e c t o  a l  que hemos a l u d i d o  r e p e t i d a s  
veces  en l o s  p â r r a f o s  a n t e r i o r e s ,  es l a  e x p l i c a c i ô n  a d m i t i -  
da p a ra  J u s t i f i c a r  e l  e f e c t o  a p a n t a l l a n t e  que se o b s e rv a  en 
a q u e l l o s  â tomos de ca rb on o  (m arcados  en l a  f i g u r a  s i g u i e n t e  
p o r  un a s t e r i s c o )  que guardan  una r e l a c i ô n  1 , 3  con e l  âtomo 
de c a rbon o  que p o r t a  e l  s u s t i t u y e n t e :
86 .
E l  e f e c t o  se a p r e c i a  t a n t o  en e l  s u s t i t u y e n t e  co« 
mo en l o s  dos âtomos de ca rb o n o  marcados en e l  a n i l l o .  Se • 
ha dado (1 52 )  una e x p l i c a c i ô n  semi t e ô r i c a  s o b re  e l  o r i g a n  
de e s t e  e f e c t o  en t é r m in o s  de p o l a r i z a c i o n e s  e s t e r i c a s  que 
s u rge n  de l a s  i n t e r a c c i o n e s  a t r a v é s  d e l  e s p a c i o ,  de l o s  — 
âtomos de h i d r ô g e n o  u n id o s  a l o s  c a rb o n o s  gamma.
A s î  p u e s ,  como r e s u l t a d o  f i n a l ,  cabe e s c r i b i r  l a  
s i g u i e n t e  t a b l a ,  a lg u n a s  de cuya s  a s i g n a c i o n e s  (como ya -  
hemos i d o  i n d i c a n d o )  e s tâ n  p e n d ie n t e s  de s e r  c o n f i r m a d a s  — 
p o r  d a to s  u l t e r i o r e s .  Los r e s u l t a d o s  quedan pues r e c o g i d o s  
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12 ,17 -D IACET0XI-BEYER-15-EN0.
En n u e s t r o  p r o p é s i t o  de m o s t r a r  l a  a p l i c a c i ô n  -
p r â c t i c a  de e s t e  t i p o  de r e s o n a n c ia  m a g n é t i c a  n u c l e a r  de -  
13 C, q u i z â s  sea adecuado i n t e n t a r  d e m o s t r a r ,  aûn en e s ta  -  
p r im e r a  f a s e  de n u e s t r a s  d e d u c c io n e s ,  como es p o s i b l e  encpn 
t r a r  una i n f o r m a c i o n  b a s t a n t e  c o m p lé ta  sob re  l a  e s t r u c t u r a  
q u im i c a  de una s u s t a n c i a  con ta n d o  s o lo  con l o s  d a to s  que -  
nos p r o p o r c i o n a  uno de e s t o s  e s p e c t r o s .
Para  e l l o  vamos a da r  p o r  s u p u e s to  que ya c o n o c e -
mos con c e r t e z a  l a s  a s i g n a c i o n e s  que hemos i n d i c a d o  p a ra  e l
b e y e ra n o  en l a  T a b la  6 y vamos a i n t e n t a r  e f e c t u a r  una h ip â
t e s i s ,  l o  mas c o m p lé ta  p o s i b l e  sob re  l a  e s t r u c t u r a  de l a  —
13s u s t a n c i a  ( I I ) ,  cuyos  d a to s  e s p e c t r o s c o p i c o s  de C e s tâ n  -
r e c o g i d o s  en l a  T a b la  3.
Conforme veremos mas a d e la n t e  con mayor d e t a i l s  -
13es  p o s i b l e  d i s t i n g u i r  m e d ia n te  e l  e s p e c t t o  r . m . n .  de C en 
t r e  l o s  e s q u e le t d s  mas comunes de s u s t a n c i a s  d i t e r p e n i c a s  -
89 .
t r i c î c l i c a s  y t e t r a c l c l i c a s  ( p .  e J .  d e r i v a d o s  de l a b d a n o ,  -  
p im a r a n o ;  a b i e t a n o ,  k a u ra n o  e i s o k a u r a n o ,  b e y e r a n o ,  t r a q u i -  
l o b a n o ,  e t c . ,  e n c o n t r a d o s  en p l a n t a s  d e l  género  S i d e r i t i s ) .  
P ara  e l l o  b a s t a  c o n t a r  e l  nômero de s i n g l e t e s ,  d o b l e t e s  y -  
c u a r t e t e s  de cada e s p e c t r o .
S i  tenemos en c u e n ta  que en e s t a  nueva s u s t a n c i a  
( I I )  ( T a b la  3) l o s  d o b l e t e s  a 6 8 ,9  , 1 3 1 ,4  y 1 3 9 ,3  son -
c la r a m e n t e  a s i g n a b l e s  a un ca rbon o  que l l e v a  g rupo  h i d r o x i ­
l o  y dos c a rb o n o s  o l e f i n i c o s  ( 6  1 3 1 ,4  y 1 3 9 ,3 )  m o n o s u s t i t u i  
dos nos en con t ram o s  con que be ye rano  y e s t a  s u s t a n c i a  p o -  
seen e l  mismo numéro de s i n g l e t e s  y d o b l e t e s .  Tambien es -  
i d e n t i c o  e l  numéro de c u a r t e t e s  s i  c o n s id é râ m e s  que uno de 
l o s  t r i p l e t e s  de ( I I )  c o r re s p o n d e  a un m e t i l o  que p o r t a  un 
g rupo  h i d r o x i l o .  Por t a n t o  e l  numéro de s i n g l e t e s ,  d o b l e t e s  
y c u a r t e t e s  es 4 ,  2 y 4 r e s p e c t i v a m e n t e  que c o r re s p o n d e  i n e  
q u lv o c a m e n te  a un e s q u e l e t o  de be ye rano  ( v e r  mas a d e l a n t e ) .  
Por  l o  t a n t o  con e s te  s im p le  r e c u e n to  de seM ales  nos es po­
s i b l e  s e M a la r  e l  e s q u e le t o  que poses l a  s u s t a n c i a .  Los dos 
d o b l e t e s  o l e f i n i c o s  que apa re cen  a 6 1 3 1 ,4  y 1 3 9 ,3  e s tâ n  en
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c o n s o n a n c ia  con e s t a  h i p ô t e s i s  a M a d le n d o l l a  i n f o r m a c i o n  ad i ,  
c l o n a l  de que se t r a t a  de un d e r i v a d o  de b e y e re n o .
Resumiendo l o s  d a to s  comentados h a s ta  a h o r a ,  l a  -  
s u s t a n c i a  ( i l )  es un d e r i v a d o  de be ye re n o  que posee dos fun, 
c l o n e s  h l d r o x l l o ,  una s o b re  ca rbono  s e c u n d a r lo  ( d o b l e t e  a 
6 6 8 ,9 )  y o t r a  s o b re  un g rupo  m e t l l o  ( t r i p l e t s  a 6 6 5 , 5 ) .
E l  s l t u a r  e s t a  f u n c l ô n  es una t a r e a  b a s t a n t e  f a -  
c l l ,  a l  menos en e s t e  caso c o n c r e t e ,  donde se a p r e c l a  c l a r a  
mente que permanecen I n v a r i a b l e s  l a s  seOa les  d e b ld a s  a C -18 ,  
C-19 y C-20 ( 3 3 , 5  , 2 1 ,8  y 1 4 ,2  r e s p e c t l v a m e n t e  en e l  nuevo
c o m p u e s to ) .  Es c l a r o  p o r  t a n t o  que queda s l t u a d o  s o b re  C -17 .  
E l  d e s p la z a m le n t o  q u lm lc o  que acusa e s t e  âtomo de ca rb o n o  -  
como r e s u l t a d o  de l a  I n t r o d u c c l o n  de un g rupo  -OAc es a lg o  
b a jo  (AÔ 3 8 , 4 ) ,  cuando se t i e n s  en c u e n ta  e l  r e s u l t a d o  o b t ^  
n l d o  a l  com parar  l o s  d e s p la z a m le n t o s  q u lm lc o s  de m e t l l - c l c l o  
hexano (1 53 )  y c l c l o h e x l l m e t a n o l  a c e t a t o  (1 54 )  (AÔ 4 1 , 4 ) .
Para  t r a t a r  de s l t u a r  l a  f u n c l ô n  h l d r o x l l l c a  s e -
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c u n d a r i a  se r e q u i e r s  l l e v a r  a cabo una e s p e c le  de p r o s p e c -  
c i ô n  a f i n  de l o c a l i z a r  l o s  I t o m o s  de ca rb o n o  que m u e s t ra n  
unos d e s p la z a m le n t o s  mas acusados  con r e l a c l ô n  a l  b e y e ra n o .
Comparac lôn  de l a s  T a b la s  2 y 3 I n d l c a  que de l o s  
c u a t r o  s l n g l e t e s  hay dos que permanecen p r a c t l c a m e n t e  I n a l -  
t e r a d o s  y e s t e s  son p r e c ls a m e n te  l o s  que hemos a s lg n a d o  a -  
C-4 y C-10 ( Ôc 3 3 ,1  y 3 7 ,6  r e s p e c t l v a m e n t e ,  v e r  T a b la  5 ) .  -  
Con e s t e  s o lo  d a te  podemos e x c l u l r  p r a c t l c a m e n t e  to d a s  l a s  
p o s l c l o n e s  d e l  a n l l l o  A y C-6 d e l  a n l l l o  B ( p o s l c l ô n  de l a  
que c a b r l a  e s p e r a r  sendos e f e c t o s  gamma s o b re  C-4 y C-10 s ^  
m u l t â n e a m e n te ) •
De l a s  seM ales  de d o b l e t e s  permanece p r a c t l c a m e n ­
t e  en su p o s l c l ô n  una de e l l e s  ( 5 5 , 8  en e l  compuesto —
( I I ) ) .
E s te  s o lo  hecho nos p e r m i t s  e x c l u l r  l a  p o s l c l ô n  -  
C-7 como p o r t a d o r a  de l a  f u n c l ô n  a c e t o x l l o  ya qu e ,  en p r i n ­
c i p l e ,  c a b r l a  e s p e r a r  que a f e c t a s e  s lm u l ta n e a m e n te  a l a s  p£
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s i c i o n e s  C-5 y C-9 con l a s  que g u a rd s  una r e l a c l ô n  "gamma".  
E l i o  nos l i m i t a  l a s  p o s l b l l l d a d e s  de s l t u a r  e s t a  segunda —  
f u n c l ô n  en l o s  a n l l l o s  C y 0 y c o n c re ta m e n te  l o s  c a rb o n o s  -  
C -1 1 ,  C-12 y C -14 .
Una mayor p r e c l s l ô n ,  e s t o  e s ,  c u a l q u l e r  I n t e n t o  -  
de d l l u c l d a r  e n t r e  e s t a s  t r è s  p o s l b l l l d a d e s  se ve s e r la m e n ^  
t e  a f e c t a d o  p o r  e l  hecho de que n u e s t r a  co m p a ra c lô n  l a  e s t £  
mos r e a l l z a n d o  con e l  h l d r o c a r b u r o  s a tu r a d o  b e y e ra n o ,  en ~  
vez de con e l  c o r r e s p o n d l e n t e  I n s a t u r a d o  (b e y e r e n o )  como -  
h u b l e r a  s l d o  de d e s e a r .
En n u e s t r o  caso se c r é a  una c l e r t a  amblgUedad a l  
I n t r o d u c l r  s lm u l ta n e a m e n te  dos m o d l f I c a c l o n e s  ( d o b le  e n la c e  
y dos f u n c l o n e s  h l d r o x l l a d a s )  en e l  mlsmo e n t o r n o  q u l m l c o .  
S in  embargo,  es e v l d e n t e ,  que a p e s a r  de e s t a  l l m l t a c l ô n  l o  
h a s ta  a q u l  e x p u e s to  es b a s t a n t e  l l u s t r a t l v o  s o b re  l a s  p o s l ­
b l l l d a d e s  que p a ra  l a  d e t e r m l n a c l ô n  e s t r u c t u r a l  o f r e c e  e s t a  
t e c n l c a .  Mas a d e l a n t e  veremos como nos ha s l d o  p o s l b l e  e s t ^  
mar e l  e f e c t o  d e l  d o b le  e n l a c e ,  r e d u c le n d o  a s l  e l  g ra d o  de
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i n d e t e r m i n a c i ô n  y p e r m i t i é n d o n o s  l o c a l i z a r ,  con mayores g a -  
r a n t l a s  l a  p o s l c l ô n  de e s t a  segunda f u n c l ô n  h l d r o x l l l c a .
P ara  e l l o  tenemos en c u e n ta  e l  mlsmo m o d e lo ,  an­
t e s  u t l l l z a d o  d e l  ( 3 . 2 . l ) - b l c l c l o - o c t a n o .  En l a  T a b la  7 se 
re c o g e  e l  e f e c t o  que so b re  e l  d e s p la z a m le n t o  q u lm lc o  de l o s  
ocho âtomos d e l  b l c l c l o - o c t a n o  t l e n e  l a  I n t r o d u c c l ô n  de una 
o l e f l n a  en C -15 .
S I  ademas tenemos en c u e n ta  que e l  e f e c t o  (1 5 3 )  -  
de un h l d r o x l l o  sob re  un a n l l l o  c l c l o h e x a n ô l c o  o s c l l a  e n t r e  
3 5 ,0  y 4 3 ,0  ppm podemos c a l c u l e r ,  en p r i n c i p l e ,  l o s  d e s p l a ­
z a m le n to s  q u lm lc o s  que c a b r l a  e s p e r a r  p a ra  un h l d r o x l l o  so ­
b re  C -1 1 ,  C-12 y C -1 4 ,  t e n le n d o  p r e s e n t s  l o s  e f e c t o s  de l a  
I n t r o d u c c l ô n  s im u l t a n é e  de un d o b le  e n l a c e ,  de acu e rd o  con 
l a  T a b la  6.
E s to  e s :
•A A tOH
^ C -X  = &C-X (b e y e r a n o )
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donde 6_ _ s e râ  e l  v a l o r  c a l c u la d o  p a ra  e l  d e s p la z a m le n t o  -
U""A
q u lm lc o  de cada una de e s t a s  p o s l c l o n e s ,  6_ \ e lC -X (b e y e ra n o )
c o r r e s p o n d l e n t e  v a l o r  a s lg n a d o  a l  b e y e r a n o ,  A 6^ e l  Inc rem e n
t o ,  con su s l g n o ,  o b s e rv a d o  a l  I n t r o d u c l r  un d o b le  e n la c e  -
OHen e l  ( 3 . 2 . 1 ) - b l c l c l o  o c ta n o  y A 5  e l  I n c r e m e n to  medlo —  
39 ppm) ob se rv a d o  p o r  I n t r o d u c c l ô n  de un g rup o  h l d r o x l l o .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n ld o s  son l o s  s l g u l e n t e s :
6 ^  = 2 0 ,2  — 0 , 4  4" 3 9 ,0  = 5 8 ,8
®C-12 = 40 ~ + 3 9 ,0  = 7 1 ,4
^ C - 1 4  "  5 7 ,7  + 5 , 4  + 39 = 1 0 2 ,1
E l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  es 6 8 , 9 .  E s te  r e s u l t a d o  e x c lu y e  c l a r a  
mente l a  p o s l c l ô n  C -1 4 ,  y ,  a p e s a r  de l a s  l l m l t a c l o n e s  ô b -
v l a s  d e l  modelo da una c l a r a  I n d l c a c l ô n  de que e l  s u s t l t u -
y e n te  debe e n c o n t r a r s e  sob re  C -1 2 ,  môxime cuando tenemos en 
c u e n ta  que l a  f u n c l ô n  h l d r o x l l o  p r l m a r l a ,  ya s l t u a d a  s o b re  
C -1 7 ,  debe de t e n e r  s o b re  C-12 (en p o s l c l ô n  "gamma" con r e ­
l a c l ô n  a C-17 ( v e r  f ô r m u l a  I I ) )  un e f e c t o  t e n d a n t e  a h a c e r -  
l e  s u b i r  en e l  campo. E s te  e f e c t o  pa ra  e l  caso de a l q u l l c l -  
c l o h e x a n o le s  (1 5 5 )  o s c l l a  e n t r e  - 1 , 1  y - 7 , 2  l o  que a c e n tô a
95 .
l a  c o n c o r d a n c la  a p e s a r  de l a s  l i m i t a c i o n e s  d e l  modelo em- 
p le a d o .
Vamos ah o ra  a î n t e n t a r  u t î l i z a r  e l  r e s t o  de l o s  -  
d a to s  r e c o g l d o s  en l a  T a b la  7 p a ra  t r a t a r  de h a c e r  una p r e -  
d î c c i ô n  sob re  c u a le s  s e r l a n  l o s  d e s p la z a m le n t o s  q u lm l c o s  -  
d e l  b e y e re n o ,  I n t r o d u c l e n d o  l o s  f a c t o r e s  reseOados en l a  Ta 
b l a  7 ,  en e l  e s p e c t r o  reseha do  p a ra  b e y e ra n o .
Para  r e a l l z a r  e s t e  c l l c u l o  hacemos l a  s u p o s l c l o n  
b a s l c a  de que l o s  û n l c o s  âtomos a f e c t a d o s  p o r  l a  I n t r o d u c -  
c l â n  d e l  d o b le  e n la c e  de una fo rm a  s l g n l f I c a t l v a  son l o s  re^ 
c o g ld o s  en l a  T a b la  7 ,  j u n t o  con C-17 y C -7 .  E l  modelo mas 
p râ x lm o  a l a  s l t u a c l ô n  de e s t o s  dos âtomos de ca rbono  nos -  
l o  p r o p o r c l o n a  una com p a ra c lô n  e n t r e  l o s  d e s p la z a m le n t o s  —  
q u lm lc o s  (1 56 )  de 1 - m e t l l - n o r b o r n a n o  y 1 - m e t l l - n o r b o r n e n o .  
De a c u e rd o  con e s t o s  a u t o r e s  l a  I n t r o d u c c l ô n  de un d o b le  eri 
l a c e  supone e l  d e s p la z a m le n t o  a campo mas a l t o  en una c u a n -  
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O bv iam ente  l a  i n t r o d u c c l o n  d e l  d o b le  e n la c e  en b£ 
ye ra n o  debe r e f i e j a r s e  en o t r o s  e f e c t o s  a t r a v é s  d e l  e s p a -  
c i o  pues en e s t e  cambio  quedan m o d i f i c a d a s  a lg u n a s  I n t e r a c -  
c i o n e s  e s p a c i a l e s  fu n d a m e n ta lm e n te  con C -6 ,  C-11 y C -2 0 ;  de 
t o d o s  modos n o s o t r o s  c o n s id é râ m e s  que e s t o s  e f e c t o s  s e râ n  -  
pequerlos ( 1 - 2  ppm) y no suponen un o b s t â c u lo  i n s o l v a b l e  -  
p a ra  e l  p ro c e s o  de a s i g n a c i ô n  de s e n a le s  que nos proponemos 
l l e v a r  a cabo.
De a cu e rd o  pues con e s t o s  p r e s u p u e s t o s  se puede -  
h a c e r  una p r e d i c c i o n  so b re  c u a le s  s e r i a n  l o s  d e s p la z a m ie n -  
t o s  q u lm l c o s  que c a b r l a  e s p e r a r  p a ra  b e y e re n o ;  e s t e s  quedan 
r e c o g l d o s  en l a  T a b la  8.
98.
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La i n t r o d u c c l ô n  de sendas f u n c l o n e s  a c e t o x l l o  so­
b r e  C-12 ( a x i a l )  y C-17 deben de o c a s lo n a r  m o d l f I c a c l o n e s  -  
que s o lo  a f e c t a r â n  a l o s  ôtomos de l o s  a n l l l o s  C y D. Para  
h a c e r  una p r e d l c c l ô n  s o b re  c u a le s  s e r l a n  l o s  d e s p la z a m le n ­
t o s  q u lm l c o s  d e l  t o b a r r o l  ( I I )  n o s o t r o s  suponemos:
a) Que l o s  e f e c t o s  de e s t o s  h l d r o x l l o s  son a n a lo g o s  a l o s
d e s c r l t o s  pa ra  a l q u l l c l c l o h e x a n o l e s  ( p o r  c a r e c e r  de —
o t r o s  mode los  mas a p r o p l a d o s ) ,  y
b) Que ambos e f e c t o s  son a d l t l v o s .
De a c u e rd o  con l a  l l t e r a t u r a  q u lm lc a  ( 1 5 3 ,1 5 5 )  l a  
I n t r o d u c c l ô n  de un -OH a x i a l  ( e l  g rupo  a c e t o x l l o  e j e r c e  un 
e f e c t o  a p rox lm ada m en te  I d é n t l c o )  en a l q u l l c l c l o h e x a n o l e s  —  
p ro d u c e  l o s  s l g u l e n t e s  e f e c t o s :
a l f a :  + 3 7 ,8  ppm 
b e t a :  + 5 ,5  ppm 
gamma: - 6 , 8  ppm 
( d a t o s  tomados d e l  c l s - 4 - t - b u t l l c l c l o h e x a n o l  a l  que sa sup£ 
ne m a y o r l t a r l a m e n t e  en c o n f I g u r a c l ô n  -OH a x i a l ) .  E s to s  e f e c  
t o s quedan m o d l f I c a d o s  cuando l a  I n t r o d u c c l ô n  de e s t e  h l d r o
100.
x i l o  c r é a  nuevas  i n t e r a c c i o n e s  d e l  t i p o  "g a u c h e "  con s u s t i -  
t u y e n t e s  u e c ln o s  ( s i e n d o  e s t e  n u e s t r o  caso p a ra  e l  t o b a r r o l
( I I ) ) ,
En t a l e s  c i r c o n s t a n c i é s  (1 57 )  e s to s  e f e c t o s  que -  
han s i d o  e s t u d i a d o s  p a ra  d i v e r s e s  m e t i l - c i c l o h e x a n d i o l e s ,  -  
s ig u e n  s ie n d o  s i m l l a r e s  p a ra  e l  caso de l o s  c a rb o n o s  "gamma", 
p e ro  son menores p a ra  e l  caso de l o s  e f e c t o s  a l f a  y b e t a .  -  
E s ta s  c o n s id e r a c i o n e s  s e r i a n  a p l l c a b l e s  a l  h l d r o x l l o  de -  
C -12 .
Por  e l l o s  n o s o t r o s  adoptâmes l o s  v a l o r e s  de + 3 5 ,0  
y + 4 ,0  p a ra  r e f l e j a r  e l  e f e c t o  de un -OAc a x i a l  f l a n q u e a d o  
p o r  un g rupo  m e t l l o .  En c u a n to  a l o s  e f e e t o s  gamma de e s t e  
mlsmo h l d r o x l l o  a x i a l  hay que d l s t l n g u l r  e n t r e  l a s  d l s p o s l -  
c l o n e s  "gamma-gauche" (A) y " g a m m a - a n t l p e r l p l a n a r "  ( B ) .
La d l s p o s l c l o n  (B)  es l a  que se da p a ra  s u s t l t u -  
y e n t e s  e c u a t o r l a l e s ,  o tam b len  p a ra  s u s t l t u y e n t e s  a x i a l e s  -  




( A) (B )
QUO. E l  v a l o r  d e l  p r im e r  e f e c t o  "gamma" es - 7 , 0  ppm. E l  d e l  
segundo o s c i l a  e n t r e  - 1 , 1  y - 1 , 5  ppm.
P ara  e l  h l d r o x l l o  de C-17 podemos r e f e r l r n o s  a —  
c l e r t o s  d e r l v a d o s  d e l  c l c l o h e x l l m e t a n o l  que han s ld o  e s t u ­
d ia d o s  ( 1 5 4 ) .  Segun e s t o s  r e s u l t a d o s  e l  e f e c t o  de l a  s u s t l -  
t u c l o n  s o b re  e l  g rupo  m e t l l o  es a n â lo g o  (±  1 ppm) a l  o b s e r ­
vado p a ra  s l s te m a s  a c f c l l c o s  (A6 4 1 , 0 ) .  Para  a s l g n a r  m a g n l -  
t u d  a l o s  e f e c t o s ,  b e ta  y gamma, l o  podemos c o n s i d é r e r  f o r -  
mahdo p a r t e  de un a n l l l o ,  con l a  p a r t l c u l a r l d a d  de que pue­
de a d o p t e r  una c o n fo r m a c lo n  a x i a l  o e c u a t o r l a l  ( p r e f e r e n t e -  
mente suponemos que a d o p t e r ^  una d l s p o s l c l o n  e c u a t o r l a l  -  
( v e r  r e f .  1 5 5 ,  pag.  1 7 1 ) ) .
1 0 2 .
T e n le n d o  p r e s e n t e  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  n o s o t r o s  
podemos m o d l f l c a r  l o s  v a l o r e s  r e c o g l d o s  en l a  T a b la  8 ( y  -  
que c o r re s p o n d e n  a un e s p e c t r o  c a l c u l a d o  d e l  b e y e re n o )  I n ­
t r o d u c l e n d o  en l o s  c a rb o n o s  p e r t i n e n t e s  l o s  e f e c t o s  que he­
mos seM a lado .
E s to s  âtomos de c a rbon o  a f e c t a d o s ,  y l o s  e f e c t o s  
e s p e ra d o s  ( d e s p re c la m o s  l o s  e f e c t o s  d e l t a  po r  s e r  de menor 
c u a n t i a )  v le n e n  re s u m ld o s  a c o n t l n u a c l o n .
Beyereno
C - 1 3 . -  4 3 ,5  + 2 e f e c t o s  b e t a  ( + 8 , 0 )  = 5 1 ,5
C - 9 . -  4 9 ,3  + 1 e f e c t o  gamma ( - 7 , 0 )  = 4 2 ,3  ( 4 8 , 5 ) *
C - 1 6 . -  1 4 0 ,8  + 2 e f e c t o s  gamma ( - 3 , 0 )  = 1 3 7 ,8  ( 1 3 2 , 8 ) ^  
C - 1 1 . -  1 9 ,8  + 1 e f e c t o  b e ta  ( + 4 , 0 )  = 2 3 ,8
C - 1 2 . -  3 2 ,4  + 1 e f e c t o  a l f a  ( + 3 5 , 0 )  + 1 e f e c t o  gamma ( - 7 , 0 )
= 6 0 ,4  ( 6 5 , 0 ) ®
C - 1 4 . -  6 3 ,1  + 2 e f e c t o s  gamma ( - 1 4 , 0 )  = 49 ,1  
C - 1 7 . -  2 4 ,1  + 1 e f e c t o  a l f a  p r l m a r l o  ( + 4 1 , 0 )  + 1 e f e c t o  
gamma ( - 7 , 0 )  = 5 8 ,1  ( 6 0 , 5 ) ^
1 0 3 .
Sobre  l o s  v a l o r e s  o b t e n ld o s  hay que h a c e r  l a s  s l ­
g u l e n t e s  c o n s id e r a c i o n e s  basândonos en l o  que hemos d l c h o  -
en o c a s lo n e s  a n t e r l o r e s  so b re  l a  I n f l u e n c l a  de l a  d l s p o s l -  
c i ô n  e s t é r l c a  s o b re  ( fu n d a m e n ta lm e n te )  e l  e f e c t o  gamma. Por  
e l l o ,  a l  c o n s i d é r e r  e l  p o s l b l e  e f e c t o  de l o s  a c e t o x l l o s  en 
C-17 hemos de t e n e r  p r é s e n t e  l a  c o n fo r m a c lâ n  mas p r o b a b l e .
En e l  p r im e r  v a l o r  que hemos c a l c u l a d o  hemos s u p u e s t o ,  p o r  
s l m p l l c l d a d ,  que t a n t o  e l  a c e t o x l l o  C-12 como e l  C-17 a d o p -  
ta n  una c o n f I g u r a c l o n  a x i a l  en una c o n fo r m a c lo n  de s i l l a  -  
I d e a l .
Por  e l  c o n t r a r i o  en l o s  v a l o r e s  que hemos aMadldo 
e n t r e  p a r é n t e s l s  hemos t e n l d o  en c u e n ta  l a s  s l g u l e n t e s  m a t l  
z a c l o n e s :
a) Dada l a  m o v l l l d a d  c o n f o r m a c lo n a l  d e l  a n l l l o  C en t o b a ­
r r o l  ( I I )  cabe l a  p o s l b l l l d a d  de que e l  a c e t o x l l o  s o b re
C-12 no se mantenga en c o n f I g u r a c l o n  r l g u r o s a m e n t e  a x i a l  
" s l n o  que haya una d e fo rm a c lô n  que t i e n d a  a a s e m e ja r  es ­
t e  a n l l l o  a un b o te  de fo rm ado con un a p la n a m le n t o  de -  
l o s  ca rb o n o s  C -1 1 ,  C -1 2 .  E s ta  c o n fo rm a c lâ n  se a l e j a  de
1 0 4 .
l a  d i s p o s i c i ô n  "gamma-gauche" e n t r e  e l  a c e t o x l l o  y C - 9 ,  
a p r o x lm â n d o lo s  a l a  denomlnada d l s p o s l c l â n  a n t l - p e r l -  
p l a n a r .  Es una s l t u a c l ô n  a n â lo g a  a l a  d e l  t r a n s - 2 - m e t l l  
c l c l o h e x a n o l  cuyo e f e c t o  gamma es - 1 , 3  ( v e r  r é f .  1 5 5 ,  -  
pâg .  1 6 6 ) •
b) La d i s p o s i c i ô n  d e l  a c e t o x l l o  C-12 con r e l a c l ô n  a C-16  -  
se a s e m e ja ,  aôn c o n s ld e r a n d o  l a  d e fo rm a c lô n  d e l  a n l l l o  
p r o p u e s t a  en e l  a p a r ta d o  a ) , a l  s l s te m a  a n t l - p e r l - p l a  
n a r  ( v a l o r e s  de - 1 , 1  a - 1 , 5 ) .  S I  e l  a c e t o x l l o  de C-17 -  
a d o p t a ,  como r é s u l t a  p r o b a b le  una d i s p o s i c i ô n  e c u a t o r l a l  
a l  menos m a y o r l t a r l a m e n t e  su d i s p o s i c i ô n  "gamma-gauche" 
con r e l a c l ô n  a C-16 p e r m l t e  a s l g n a r l e  un e f e c t o  e n t r e  -  
—6 , 5  y —7 , 0 .
c )  Oada l a  c o n f I g u r a c l ô n  e c u a t o r l a l  s u p u e s ta  p a ra  e l  a c e to  
x l l o  de C-17 en b) su d l s p o s l c l o n  con r e s p e c t o  a C-12 -  
s é r i a  a n t l - p e r l - p l a n a r  ( e f e c t o  - 1 , 1  a - 1 , 5 ) .
d) La d i s p o s i c i ô n  d e l  a c e t o x l l o  s o b re  C-12 y e l  g rupo  h i -  
d r o x l m e t l l o  de C-17 es I n t e r m e d i a  p ro b a b le m e n te  e n t r e  -  
e l  c l s -  y t r a n s - 2 - m e t l l - c l c l o h e x a n o l  l o s  e f e c t o s  s o b re  
e l  g rupo  m e t l l o ,  en cada uno de e s t o s  casos  son - 6 , 7  y
1 0 5 .
- 4 , 1  r e s p e c t l v a m e n t e  p o r  l o  que a q u l  cabe a s u m l r  un —-  
e f e c t o  de ~  - 5 , 0  ppm.
A s l  pués se puede c o n s t r u l r  l a  s l g u l e n t e  T a b la  9 
donde se re co ge n  l a s  p r e d i c c l o n e s  p a ra  e l  compuesto t o b a ­
r r o l .
Comparando l a  T a b la  9 ,  con l a  T a b la  3 (P âg .  78) -  
donde se re c o g e  e l  e s p e c t r o  e x p e r i m e n t a l  d e l  d i a c e t a t o  de -  
t o b a r r o l  ( i l )  r é s u l t a  una t a r e a  s e n c l l l a  a s l g n a r  cada una -  
de l a s  seR a le s  de e s t a s  s u s t a n c l a s .  E l  r e s u l t a d o  queda r e c g  
g ld o  en l a  T a b la  10 .
E l  r e s u l t a d o  se puede c o n s i d é r e r  b a s t a n t e  bueno ,  
s o b re  t o d o ,  s i  tenemos en c u e n t a ,  que i m p l l c a  dos p e s o s :  -
b e y e r a n o ---------» be ye re n o  ( T a b la  8) y b e y e r e n o  » t o b a r r o l  -
s l n  p o s l b l l l d a d  de c o n t r a s t e r  con l o s  v a l o r e s  e x p é r im e n t a ­
l e s  en e l  paso I n t e r m e d i a .  Es de d e s t a c a r  que l a  mayor con­
c o r d a n c l a  se da con l o s  v a l o r e s  I n d l c a d o s  e n t r e  p a r é n t e s l s  
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1 0 8 .
c l o n e s  que hemos a d u c id o  p a ra  l l e g a r  a e s t o s  son v e r d a d e r a s ,  
a l  menos p a r c i a l m e n t e ;  e s to  e s , l a  m o le c u la  de t o b a r r o l  de­
be p o s e e r  un a n l l l o  C l l g e r a m e n t e  de form ado ( l o s  d a to s  (158)  
de r . m . n .  de p r o t o n e s ,  una seMal ancha con 7Hz se e x -
p l l c a n  l o  mlsmo con l a  h l p o t e s l s  de un p r o t o n  s l t u a d o  en e l  
p ia n o  b l s e c t r l z  de l o s  dos p r o t o n e s  c o n t l g u o s  que con un -
p r o t o n  que p r e s e n t s  uno de l o s  a n g u lo s  maxlmos de 30 g r a d o s ;
13en cambio l o s  d a to s  de C pa rece n  a p u n t a r  a e s t a  segunda -  
p o s l b l l l d a d ) , y e l  a c e t o x l l o  de C-17 en c o n f I g u r a c l o n  ecua­
t o r l a l  p r e f e r e n t e m e n t e .
La d l s c r e p a n c l a  mas d e s ta c a d a  se p r e s e n t s  p a ra  e l  
caso d e l  d e s p la z a m le n t o  q u lm lc o  de C -1 7 ,  y cabe a t r l b u l r s e -  
l a ,  con b a s t a n t e  p r o b a b l l l d a d ,  a l a  u t l l l z a c l ô n  d e l  f a c t o r  
a l f a  de 4 1 ,0  p r o p l o  de a l c o h o l e s  a c i c l l c o s .  La u t l l l z a c l ô n  
d e l  f a c t o r  3 5 ,0  p r o p l o  de c l c l o h e x a n o l e s  nos conducen a un 
v a l o r  de 6 4 ,1  p a ra  C -1 7 ,  que queda muy p rô x lm o  d e l  v a l o r  e^ c 
p e r l m e n t a l .
Las d l s c r e p a n c l a s  mayores ( e n t r e  2 y 3 ppm) se -
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dan p a ra  C -1 2 ,  C-11 y C-15 y su o r i g a n  hay que b u s c a r l o  en 
l a  I m p r e c i s i o n  con que se conoce l a  s i t u a c i 6 n  c o n f o r m a c i o -  
n a l  r e a l  d e l  a n l l l o  C.
CALCULG DC LOS DESPLAZAIÏ1IENT0S QUIIKIICOS DE BEYERANO.
Una d e m o s t r a c lo n  b a s t a n t e  c o n tu n d e n te  sob re  l a  Im 
p o r t a n c l a  de un c o n o c lm le n t o  d e t a l l a d o  de l a  d l s p o s l c l o n  -  
c o n f o r m a c l o n a l  de l o s  âtomos de una m o le c u la ,  p a ra  p o d e r  -  
l l e v a r  a cabo c u a l q u l e r  t l p o  de p r e d l c c l ô n ,  l a  tenemos en -  
e l  empleo d e l  metodo e m p l r l c o  p r o p u e s to  p o r  B e le r b e c k  y -  
S aunde rs  (1 5 9 )  pa ra  e l  c a l c u l e  de l o s  d e s p la z a m le n t o s  q u lm i  
cos en h l d r o c a r b u r o s  s a t u r a d o s  en c o n fo r m a c lo n  a l t e r n a d a  -  
( " s t a g g e r e d " ) ,  y a p l l c a b l e ,  po r  t a n t o  a compuestos  que p o -  
sean a n l l l o s  c l c l o h e x a n l c o s  condensados y en c o n fo r m a c lo n  -  
de s l l l a .
Los f a c t o r e s  que c o n s ld e ra re m o s  mas a d e la n t e  se -  
han o b t e n ld o  basandose en d a to s  r e f e r e n t e s  a 25 d e c a l l n a s  -  
s u s t l t u l d a s  y 15 p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  ( e s t e r o l d e s ,  t r l t e r p e -
1 1 0 .
nos)  que a l  menos en p a r t e  p r e s e n ta n  s i s t e m a s  c a r b o c l c l i c o s  
que cumplen l o s  r e q u i s i t e s  a n te s  e x p u e s t o s .
E l  p r o c e d î m i e n t o  e m p i r i c o  se basa en d e l i m i t e r  —  
a p ro p ia d a m e n te  l o s  e f e c t o s  a l f a ,  b e ta  y gamma. Como l o s  —  
e f e c t o s  a l f a  (a  d i f e r e n c i a  de l o s  o t r o s  dos) no son a d i t i -  
vos  se toman l o s  h l d r o c a r b u r o s  e t a n o ,  p r o p a n e ,  I s o b ô t a n o  y 
n e o - p e n t a n o ,  como r e f e r e n c l a s  b â s l c a s  p a ra  ca rb o n o s  p r im a ­
r i e s ,  s e c o n d a r i e s ,  t e r c l a r l o s  y c u a t e r n a r l o s ,  r e s p e c t l v a m e n  
t e :
CHg-CHg 5 ,9  ppm ; CHg-CHg-CHg 1 6 ,1  ppm
CHg—CH—CHg 2 5 ,2  ppm , CHg
L ,  CH^-Ç-CH, 2 7 ,9  ppm
 ^ I
CH3
A t r a v é s  de un e s t u d l o  n u m é r lc o  de l o s  d i v e r s e s  -  
t l p o s  de I n t e r a c c i o n e s  que pueden s e r  d é t e r m in a n t e s  d e l  de^  
p l a z a m le n t o  q u lm lc o  ( fu n d a m e n ta lm e n te  I n t e r a c c i o n e s  "ga u c h e "  
h l d r ô g e n o - c a r b o n o : H-C-C(cx)-C(P ) y c a r b o n o - c a r b o n o : C(cx)-C-
1 1 1 .
-C(cc)-C(p ) ) l l e g a n  a l a  c o n c l u s i o n  da qua l o s  f a c t o r e s  d e c !  
s i v o s  son i n t e r a c c i o n e s  "g a u c h e "  no e n t r e  atomos de c a rb o n o  
s i n o  e n t r e  l o s  h i d r ô g e n o s  que p o r t a n  e s to s  é tom os .
Por su c u a n t i a  e l l o s  d i s t i n g u e n  t r e s  t i p o s  de i n ­
t e r a c c i o n e s  a t r a v é s  d e l  e s p a c io :
a)  La I n t e r a c c i é n  con una c o n t r i b u c i o n  mas d e c i s i v a  -  
es l a  qua t i e n e  l u g a r  e n t r e  un h i d r o q e n o - a l f a  y un 
c a r b o n o - b e t a : H-C-C(o t) -C(p  ) . D iag ram s A.
b)  Una segunda c o n t r i b u c i o n  l a  o r i g i n s  l a  i n t e r a c c i o n  
gamma e n t r e  h ld r o q e n o s  de un c a r b o n o - a l f a  y l o s  de 
un è a r b o n o - b e t a ; H - C ( q ) - C - C ( a ) - C ( B ) - H .  D iag ram s  B. 
E s ta s  dos c o n t r i b u c i o n e s  a) y b) son d e s a p a n t a l l a r i  
t e s .  E s te  t é r m i n o  u l t i m o  e s t é  l i g a d o  a i n t e r a c c i o ­
nes "g a u c h e "  de c a r b o n o -c a r b o n o  y es s ie m p re  e x o c l -  
c l i c o . Las i n t e r a c c i o n e s  "g a u c h e "  e n d o c i c l i c a s  no
p a re c e n  a f e c t a r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  l o s  d e s p l a z a -
13m ie n to s  q u lm lc o s  de C.
c )  Por u l t i m o ,  cada I n t e r a c c i o n  e n t r e  un h l d r o g e n o - a l  
f a  y un h ld r ô g e n o  sob re  un carbono-gamma t l e n e  un
112,
e f e c t o  a p a n t a l l a n t e *  O iagrama C#





T e n le n d o  pues en c u e n ta  e s t e  modelo e la b o r a d o  pa­
r a  d e c a l l n a s  en c o n fo r m a c lo n  de s l l l a  nos proponemos c a l c u ­
l e r  e l  e s p e c t r o  t e d r l c o  d e l  b e ye rano  c o n s ld e r a n d o ,  en p r l n -  





P ara  c o n t a b l l l z a r  e l  nümero de I n t e r a c c i o n e s  c o -  
r r e s p o n d l e n t e s  a cada a p a r ta d o  se t l e n e n  en c u e n ta  l a s  que 
p r e s e n t a n  cada uno de l o s  h ld r o g e n o s  p o r  s e p a ra d o .  Por  tan-
1 1 3 .
t o  03 p o s i b l e  o b t a n e r  unos v a l o r e s  t e o r i c o s  p a ra  cada uno -  
de l o s  âtomos de ca rb o n o  d e l  compuesto ( I I I ) .  E l  r e s u l t a d o ,  
con e x p r e s i o n  de l o s  f a c t o r e s  u t i l i z a d o s  v i e n e  r e c o g id o  en 
l a  T a b la  11.
E s to s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  se pueden a g r u p a r ,  p a ra  
u n a . m a jo r  c o m p a ra c io n  con l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  b e /e  
r a n o ,  da a c u e rd o  con su d i s p o s i c i ô n  en l a  m o le c u la  ( T a b l a s  
12 y 1 3 ) .
Los d a to s  o b t e n ld o s  p a ra  l o s  a n l l l o s  A y B son ~  
b a s t a n t e  c o n c o r d a n t e s ,  con l a  e x c e p c lô n  de C -2 0 .  En e l  c â l -  
c u l o  d e l  d e s p la z a m le n t o  q u lm lc o  de l o s  m e t l l o s ,  a l  c o n t a b l -  
l l z a r  e l  nômero de I n t e r a c c i o n e s  d e l  t l p o  a) l o  hemos m u l t i  
p l l c a d o  p o r  t r e s  ( l o s  h i d r ô g e n o s  d e l  m e t l l o )  y l o  mlsmo —  
hemos hecho con l a s  I n t e r a c c i o n e s  d e l  t l p o  c ) • En e l  caso -  
c o n c r e t o  de C-20 e x l s t e n  dos c l a r a s  I n t e r a c c i o n e s  d e l t a  —  
(c o n  C-19 y C -15 )  s y n - d l a x l a l e s  que no son c o n te m p la d a s  en 
e l  metodo o r i g i n a l  ( 1 5 9 ) .  E s te  t l p o  de I n t e r a c c i o n e s  ( 1 5 1 ) ,  
como ÿa hemos I n d l c a d o  a n t e r l o r m e n t e ,  p a ra  e l  caso de d e c a -
1 1 4 .
T A B  L A  11
C—1 . — l6 1 + 5 z 4 ,73 + 1,74 4 ,5 0 3 7 ,0
C—2 # — 16 1 + 2 X 4 ,73 -  2 X 4 ,5 0 16,6
c—3 • 1 ^ 1 + 5 X 4 ,73 + 1,74 41 ,5
C-4 27 9 + 3 X 1,74 s 33,1
c-5  25 2 + 5 X 4 ,73 + 3 X 1,74 54 ,0
C"6 * — 16 1 + 4 X 4 ,73 - 3 X 4 ,5 0 21 ,5
C-7 •"  16 1 + 5 X 4 ,73 + 1,74 B 41,5
C-8 27 9 + 2 X 1,74 S 3 1 ,4
C^9 25 2 + 5 X 4 ,73 + 3 X 1,74 54,1
C -1 0 . -  27 9 + 5 X 1,74 B 36 ,6
C* 11#— 16 1 + 4 X 4 ,73 -  4 X 4 ,5 17,0
C—12*— 16 1 + 5 X 4 ,73 + 1,74 B 4i ,4
C -13. -  27 9 + 1,74 B 2 9 ,6
C—14* — 16 1 + 8 X 4 ,73 B 5 4 ,0
^C-15 . -  16 1 + 4 X 4 ,73 - 2 X 4 ,5 26 ,5
*C—16* — 16 1 + 4 X 4 ,73 - 4 ,5 35 ,3
* C - 1 7 . -  5 9 + 9 X 4 ,73 -  3 X 4 ,5 34 ,9
C - 1 8 . -  5 9 + 9 X 4 ,73 ■ -  3 X 4 ,5 34 ,9
C -19 . -  5 9 + 9 X 4 ,73 -  6 X 4 , 5 20 ,9
C -2 0 . -  5 9 + 9 X 4 ,73 -  9 X 4 ,5 7 , 7
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l i n a s  con g ru p o s  m e t i l o  e h i d r o x i l o  an p o s i c i o n  s y n - d i a x i a l  
t i e n e n  un e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  qua p u d i a r a  a p r o x im a r  e l  -  
v a l o r  c a l c u l a d o  a l  e x p e r i m e n t a l .
En c u a n to  a l o s  v a l o r e s  o b t e n id o s  p a ra  l o s  â tomos 
da ca rb o n o  da l o s  a n i l l o s  C y 0 l a s  mayoras d i s c r e p a n c i e s  -  
sa a p r a c i a n  p a r a  C-8 y C-13 ( l o s  dos atomos an l a  cabaza da 
p u a n te )  y puade s e r  un r e f l a j o  da l a  a x i s t a n c i a  d a l  c i t a d o  
p u a n te  a n t r a  C-15 y C-16 (o  d i c h o  da o t r o  modo, como c o n s a -  
c u a n c ia  da qua C-8 y C-13 p a r ta n a z c a n  s im u l t ^ n a a m e n ta  a a n ^  
l l o s  da c i n c o  y s a i s  m ia m b ro s ) .  I n t r o d u c i a n d o , p .  a j . ,  un -  
f a c t o r  da +  1 1 ,5  ppm, qua r e f l a j e  e s ta  hacho ,  sa o b t i a n a n  
v a l o r e s  da 4 3 ,0  y 4 1 ,0  ppm ( p a r a  C-8 y C-13)  qua l a s  a p r o x i  
ma a l o s  e x p é r i m e n t a l e s .
En a l  c â l c u l o  p a ra  C-15 y C -1 6 ,  hamos t a n i d o ,  en 
c i e r t o  modo en c o n s i d e r a c i o n  l a  p r e s a n c i a  d a l  e n la c e  e n t r e  
a l l o s ,  p a r t i e n d o  de un v a l o r  fu n d a m e n ta l  da 1 6 ,1  ( p r o p i o  da 
m a t i l a n o )  y m a n tan ien d o  l o s  dos âtomos da h id r ô g e n o  s o b ra  -  
cada uno da e s t o s  âtomos an una c o n f i g u r a c i o n  f i j a .  La ma-
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y o r  d i s c r e p a n c i a  a p a re c e  an a l  caso da C-15 y , s i n  a x c l u i r  
l a  i n f l u a n c i a  qua pueda t a n a r  s o b ra  a l i o  a l  hacho da qua a ^  
t a  âtomo fo rm a  p a r t a  da un a n i l l o  da c i n c o  m iambros  an vaz 
da s a i s ,  t a m b ia n  hay qua t a n a r  p r a s a n t e  qua C-15  (como d i j a  
mos p a ra  C -20 )  p r a s a n t a  un a f a c t o  " s y n - d i a x i a l "  ( d a s a p a n t a -  
l l a n t a )  qua no se ha i n c l u i d o  an a l  c â l c u l o .  E l  o r i g a n  d a ­
l e  d i s c r e p a n c i a  o b s e rv a d a  p a ra  a l  caso da C-17 queda poco -  
c l a r o  ya qua c u a l q u i a r  a f a c t o  a t r i b u i b l a  a l  p u a n t e ,  d a b a r i a  
h a b a rs a  r a f l a j a d o  an â log am a n ta  sob ra  C - 7 ,  s ia n d o  a s !  qua a l  
c â l c u l o  p a ra  e s t a  âtomo r é s u l t a  b a s t a n t a  c o n c o r d a n t e .
2-ACET0XI-BEYER-15-EN0
A n te s  da t e r m i n e r  e s t a  p a r t e  d e d ic a d a  f u n d a m e n ta l  
mante a l l a v a r  a cabo l a  a s i g n a c i o n  c o m p le te  de l o s  asquale^ 
t o s  f o n d a m e n ta le s  da be y e ra n o  ( I )  y b a y e r - 1 5 - e n o  quaremos -  
i n d i c a r  qua p o r  medio da una c o m u n ic a c io n  (1 6 0 )  p a r t i c u l a r  
hamos t e n i d o  c o n o c im ie n t o  da l a s  a s i g n a c i o n e s  r e a l i z a d a s  —  
con 2 - b a t a - h i d r o x i - b e y a r - 1 5 - e n o  ( I V ) .
1 1 8 .
E s ta s  a s i g n a c i o n e s  l a s  recogemos en l a  T a b la  1 4 .
Los d a to s  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  14 so n ,  en p r i n c i  
p i o ,  una buena c o n f i r m a c i â n  de l o s  v a l o r e s  que n o s o t r o s  —
hamos c a l c u l a d o  p a ra  b a y a r - 1 5 - a n o .  También caba h a ca r  a i g u -
nas  c o n s i d a r a c i o n e s  s o b ra  l o s  a f a c t o s  que sa o b s a rv a n  como 
r a s u l t a d o  de l a  p r e s a n c i a  de un g rupo  -OH a x i a l  s o b ra  C -2 .
Lo p r im a r o  que sa o b s e rv a  as un v a l o r  axcas ivam ar i  
t a  e la v a d o  ( 4 9 , 0 )  p a ra  a l  a f a c t o  a l f a  de esa h i d r o x i l o  so ­
b r e  C—2. La l i t e r a t u r e  q u im ic a  (1 55 )  de v a l o r a s  de 3 8 ,0  y -
4 1 ,0  p a ra  a l  a f a c t o  de un h i d r o x i l o  y a c a t o x i l o  a x i a l  (an  -  
c i s - 4 - t - b u t i l - c i c l o h a x a n o l ) . La d i f a r a n c i a  e n t r a  a s t o s  v a l o  
r a s  y a l  o b s e rv a d o ,  caba a t r i b u f r s a l a  a l a s  dos i n t a r a c c i o -  
nas  " s y n - d i a x i a l a s "  con l o s  g ru p o s  m a t i l o  C-19 y C - 2 0 . .
En una p u b l i c a c i o n  a p a r a c id a  cuando ya e s ta b a  r a d a c t a d a  
e s t a  t a s i s  (H .  E g g e r t ,  C .L .  Van A n tw e r p ,  N .S ,  Bhacca y 
C. D j a r a r s i ,  3 .  O rg .  Cham., 41 ,  1 ,  71 ( 1 9 7 6 ) )  tam b ie n  
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De a cu e rd o  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  (1 6 1 )  con 
d i m e t i l - c i c l o h e x a n o s  1 , 3 - d i s u s t i t u i d o s  (U) " e l  d e s p la z a m ie n  
t o  q u lm ic o  d e l  I t o m o  d e l  a n i l l o  (m a rc a d o * )  qua l l e v a  un g r u  
po m e t i l o ,  a p a re c e  ^  4 ppm a campo mas b a jo  d e l  v a l o r  co— 
r r e s p o n d i e n t e  a l a  i n t e r a c c i ô n  m e t i l o - h i d r ô g e n o  1 , 3 - d i a x i a l  







E s ta  u l t i m a  i n t e r a c c i ô n  o c a s io n a  e l  l l a m a d o  e f e c ­
t o  "gamma-gauche" con un v a l o r  ^  5 , 4  ppm a campo mas a l t o .  
Como e l  e f e c t o  (1 6 2 )  de s u s t i t u i r  un h id r ô g e n o  a x i a l  p o r  un 
m e t i l o  p ro d u c e  un d e s p la z a m ie n t o  de 1 ,1  a campo mas b a j o ,  -  
e l  e f e c t o  n e to  es como s i  e l  ca rbo n o  marcado no v i e s e  e l  m£ 
t i l o  a x i a l  an p o s i c i ô n  Z p o r  c a r e c e r  de ôtomo de h i d r ô g e n o .
Por  o t r o  l a d o  en e l  caso de l e s  a c e t a t o s  se ha o ^  
s e r v a d o  (1 6 1 )  que hay una g ran  d i f e r e n c i a  e n t r e  l a  c o n d u c ta
1 2 1 .
de a l c o h o l e s  p r i m a r i e s  o s e c o n d a r i e s , y t e r c i a r i o s .  En l o s  -  
dos p r im e r o s  case s  e l  e f e c t o ,  s o b re  e l  d e s p la z a m ie n t o  q u i m i  
co es pequeMo ( 1 - 3  ppm), como ya hemos seMalado a n t e r i o r m e n -  
t e ,  p e ro  en e l  caso de a l c o h o l e s  t e r c i a r i o s  s o b re  c i c l o h e x a -  
no o c i c l o p e n t a n o  e l  e f e c t o  a l c a n z a  v a l o r e s  de 10 -12  ppm a 
campo mas b a j o .  E s ta  p a r t i c u l a r i d a d  l a  e x p l i c a n  e s t o s  a u t o -  
r e s  s u p o n ie n d o  que c i e r t o s  r o ta m e r o s  (como A y 6) en l o s  —  
que e l  o x lg e n o  c a r b o n l l i c o  o e l  g rupo  m e t i l o  d e l  a c e t i l o  se 
s i t u e n  p r ô x im o s  a l  ca rbon o  c a r b o n l l i c o  quedan d e s e s t a b i l i z a  
dos en e l  caso de que e l  s u s t i t u y a n t e  (X) s o b re  ese c a rb on o  





N o s o t r o s  p o s tü la m o s  que e s t a  roisma s i t u a c i ô n  se -  
de en n u e s t r o  caso ya que l o s  c o n fo rm e ro s  (A)  o (B) p r e s e n -  
t a r i a n  s é r i a s  i n t e r a c c i o n e s  d e l  g rupo  -C O -  o (Yle con l o s  dos 
m e t i l o s  a x i a l e s  C-19 y C -20 .  Por t a n t o  se e x p l i c a r i a  a s l —
1 2 2 .
que e s t e  a l c o h o l  s e c u n d a r io  p r e s e n ta s e  un d e s p la z a m ie n t o  -  
q u lm i c o  t a n  acusado como r e s u l t a d o  de l a  a c e t i l a c i ô n .
Los e f e c t o s  b e ta  (1 5 3 ,1 5 5 )  son b a s t a n t e  n o rm a le s  
( v a l o r  t l p i c o  + 5 ,5  ppm) pues se o b t i e n e n  v a l o r e s  de 4 , 6  y -  
6 ,2  p a ra  C-1 y C-3 r e s p e c t i v a m e n t e .
BEYER-15-EN0.
V o l v i e n d o  pues a l  tema d e l  e s p e c t r o  d e l  b e y e r e n o ,  
podemos c o n c l u i r  que l o s  v a l o r e s  con mayores p o s i b i l i d a d e s  
s e râ n  a q u e l l o s  en l o s  que haya c o n c o r d a n c ia  e n t r e  n u e s t r o s  
v a l o r e s  c a l c u l a d o s  y l o s  e x p é r i m e n t a l e s  a s ig n a d o s  a l  2 - h i d r £  
x i - b e y e r - 1 5 - e n o .
De a c u e rd o  con l a  d i s c u s i ô n  que p rec e d e  s o b re  l o s  
e f e c t o s  d e l  -OH, l o s  d a to s  p a ra  l o s  âtomos de ca rb o n o  d e l  -  
A n i l l o  A pueden s e r  tomados d e l  e s p e c t r o  c a l c u l a d o  ( T a b la  9), 
en a q u e l l o s  o t r o s  en que haya d i s c r e p a n c i a s  s u p e r i o r e s  a -  
- 0 , 5  ppm tomaremos l o s  d a to s  d e l  e s p e c t r o  e x p e r i m e n t a l  ( T a -
1 2 3 .
b l a  1 3 ) .  De e s t a  fo rm a  hemos e l a b o r a d o  un 'e s p e c t ro  p a ra  b£ 
y e r - 1 5 - e n o  con un a l t o  g rado  de p r o b a b i l i d a d  de r e f l e j a r  -  
a u t é n t i c a m e n t e  a e s t a  s u s t a n c i a  ( T a b la  1 5 ) .
EFECTOS OBSERVADOS DE LOS GRUPOS HIDROXILO SOBRE C-12 Y C-17
»
A s l  pues con e s t o s  d a to s  de l a  T a b la  15 y l o s  r e -  
senados en l a  T a b la  10 p a ra  e l  t o b a r r o l  ( I I )  ( 1 2 , 1 7 - d i a c e t l l ,  
- b e y e r - 1 5 - e n o )  cabe i n i c i a r  l a  t a r e a  de d i l u c i d a r  l o s  e f e c ­
t o s  o b s e rv a d o s  e x p e r im e n t a lm e n t e ,  como r e s u l t a d o  de l a s  dos 
f u n c i o n e s  -OH en C—12 y C -1 7 ,  a s l  como t r a t a r  de . . j u s t i f i -  
c a r  é s t o s  a l a  l u z  de l o s  c o n o c im ie n t o s  g é n é r a le s  que se -  
t i e n e n .  Los e f e c t o s  de ambos h i d r o x i l o s  quedan re s u m id o s  en 
l a  T a b la  16.
Cabe h a c e r  a lg u n o s  c o p e n t a r i o s  s o b re  l a  î n t e r p r e -  
t a c i ô n  de l o s  e f e c t o s  re s e h a d o s  en l a  T a b la  a n t e r i o r .
C - 1 3 . -  Sobre e s t e  âtomo c o n c u r r e n  dos e f e c t o s  b e t a .  E l  v a ­
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1 2 5 .
Atomo
T A B L A  16 
6 c _  A6
C— 13 5 0 ,8  4 3 ,5 7 , 3
C -  9 4 9 ,3  5 1 ,0  -  1 , 7
C -  16 1 3 1 ,4  136,3  -  4 ,9
C -  11 2 6 , 4  2 0 ,4  6 ,0
c - 1 2  ^ 8 , 9  3 3 ,1  3 5 ,8
C -  l4  4 9 ,2  6 1 ,2  - 1 2 ,0
C - 1 7  6 3 ,5  2 4 ,9  4 0 ,6
6c T o b a r r o l ;  6^  B ey e re n o ; A 6 =  6^ -  6^
1 2 6 .
l o r  medio de e s t e  e f e c t o  ( 5 , 5 )  a s ig n a d o  a l  h i d r o x i ­
l o  p r i m a r i o  y e l  v a l o r  que da l a  l i t e r a t u r a  q u im i c a  
(1 5 5 )  pa ra  e l  C-2  de c i s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  ( 2 , 6 ) .
C - 9 . -  E l  h i d r o x i l o  de C-12 e j e r c e  un e f e c t o  gamma s o b re  -
e s t e  â tomo.  Una d i s p o s i c i o n  a x i a l  en una s i l l a  s i n  
d e fo r m a r  es de e s p e r a r  que e j e r c i e s e  un e f e c t o  d e l  
o rd e n  de - 7 , 0 .  E l  ob s e rv a d o  as b a s t a n t e  menor l o  
que nos hace s up o ne r  que hay una d e fo r m a c io n  c o n s i ­
d e r a b l e  de e s t e  a n i l l o .  La c o n f o r m a c io n , c o n  r e l a -  
c i ô n  a e s te  ca rb o n o  debe s e r  s e m e ja n te  a l a  que —
a d o p ta  e l  t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l .  En e s t a  m o lâ -  
c u l a  e l  e f e c t o  p r e v i s t o  es de 1 , 5  ppm ( p a r a  C - 5 ) .
C - 1 6 . -  E l  e f e c t o  gamma d e l  a c e t o x i l o  de C-12 s o b re  e s t e  -
c a rb o n o  debe s e r  muy b a jo  ( - 1 , 1  a - 1 , 7 )  como c o r r e s  
ponde a su d i s p o s i c i ô n  a n t i p e r i p l a n a r . E s ta  d i s p o s i  
c i ô n  se m a n t ie n e  aun en e l  s u p u e s to  de que e l  a n i ­
l l o  C e s t é  de fo rm ado como n o s o t r o s  p o s tu la b a m o s .  E l  
o t r o  e f e c t o  gamma a s i g n a b l e  a l  h i d r o x i l o  de C-17 -
12 7 .
( - 3 , 8  a - 3 , 1 )  es a lg o  pequePSo cuando se compara con 
e l  e f e c t o  esp e ra do  ( * - 5 , 5 ) .  A hora  b i e n  no tenemos 
e je m p lo s  en l a  l i t e r a t u r a  s o b re  c u a l  es e l  e f e c t o  -  
que cabe e s p e r a r  cuando se a c t u a  s o b re  un c a rb o n o  -  
t r i g o n a l .  A s l  que e s t e  d a te  d e l  e f e c t o  o b s e rv a d o  —  
( - 3 , 8  a - 3 , 1 )  que e j e r c e  e l  h i d r o x i l o  de C-17 s o b re  
C-16  puede to m a rse  como c a r a c t e r i s t i c o  de e s t e  t i p o  
de i n t e r a c c i ô n .
C - 1 1 . -  E l  e f e c t o  b e t a  o b s e rv a d o  ( 6 , 0  ppm) c o r r e s p o n d e  bas ­
t a n t e  b i e n  con e l  que c a b le  e s p e r a r  ( 5 , 0  ppm) s i  t £  
nemos p r e s e n t e  l a  s i m i l i t u d  e x i s t a n t e  e n t r e  n u e s t r o  
compuesto  y e l  c i s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l .  P a ra  l a  m i£  
ma p o s i c i ô n  d e l  i sô m e ro  t r a n s -  e l  e f e c t o  o b s e rv a d o  
es 8 , 3  ppm.
C - 1 2 . -  E l  e f e c t o  a l f a  e n c o n t ra d o  p o r  n o s o t r o s  ( 3 5 , 8  ppm) -  
es i d e n t i c o  a l  rese f lado  p a ra  e l  c a r b o n o - 1  d e l  c i s - 2  
- m e t i l - c i c l o h e x a n o l  ( 3 5 , 2 ) .  ( E l  v a l o r  p a ra  e l  isôme 
r o  t r a n s -  es 4 1 ,0  ppm).  Pero hay que t e n e r  p r e s e n t e
1 2 8 .
e l  e f e c t o  gamma d e l  a c e t o x i l o  C-17 que puede o s c i -  
l a r  e n t r e  - 1 , 5  y - 6 , 6 .  Por  t a n t o  e l  e f e c t o  a l f a  pu£
de b s c i l a r  e n t r e  3 7 ,3  y 4 2 ,4  ( ^ 3 9 , 8 ) .
C - 1 4 . — Sobre e s t e  âtomo a c tü a n  dos e f e c t o s  gamma. Dada l a
c o n fo r m a c io n  en que suponemos que se e n c u e n t r a  p r e -  
f e r e n t e m e n t e  e l  h i d r o x i l o  p r i m a r i o  ( e c u a t o r i a l ) , su 
d i s p o s i c i o n  r e l a t i v a  a C-14 es a n â lo g a  (o  i n t e r m e ­
d i a )  e n t r e  l a  que m u es t ra n  e n t r e  s i  l o s  g r u p o s  meti , 
l o  e h i d r o x i l o  de c i s -  y t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l ,  
s ie n d o  l o s  e f e c t o s  d e l  h i d r o x i l o  s o b re  e s t o s  g ru p o s  
m e t i l o  de - 6 , 7  y «,4,1 r e s p e c t i v a m e n t e .
E l  e f e c t o  d e l  a c e t o x i l o  de C-12 s o b re  C -14  es 
a n â lo g a  a l a  que e j e r c e  e l  h i d r o x i l o  de c i s - 2 - m e t i J L  
- c i c l o h e x a n o l  sob re  C-3 ( - 6 , 6  ppm).  La suma de am­
bos e f e c t o s  da c u e n ta  d e l  e f e c t o  t o t a l  o b s e rv a d o  -  
( - 1 2 , 0  ppm).
»
C - 1 7 . -  Dado q u e ,  como hemos d i c h o ,  e l  e f e c t o  d e l  h i d r o x i l o  
de C-12 sob re  C -1 7 ,  debe s e r  a n â lo g o  a l  que e j e r c e
12 9 .
e l  h i d r o x i l o  de c i s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  s o b re  e l  -  
g ru p o  m e t i l o  ( - 6 , 7  ppm),  quede un v a l o r  de *  3 4 ,0  -  
ppm a s i g n a b l e  a l  e f e c t o  a l f a  d e l  p r o p i o  h i d r o x i l o .  
E s te  v a l o r  d i f i e r e  b a s t a n t e  d e l  re seha do  ( *  4 1 , 0 )  
p a ra  c i c l o h e x i l m e t a n o l e s .  La d i f e r e n c i a  ( 7 , 0  ppm) -  
as a s i g n a b l e  a l  e f e c t o  que cabe a t r i b u i r  a l  s i s t e m a  
1 , 3 - d i o l  ( v e r  en c o m e n ta r i o s  a l  7 , 1 2 - d i a c e t i l - d e r i  
vado una c o r r e c c i ô n  a e s te  e f e c t o ) .
La im agen ,  p u e s ,  qua emerge s o b re  l a  c o n f i g u r a ­
c i o n  y c o n fo r m a c io n  d e l  a n i l l o  C as b a s t a n t e  c o n c o r d a n t e .  -  
Observâmes p o r  un l a d o  una g ran  s i m i l i t u d  e n t r e  l o s  e f e c t o s  
o b s e rv a d o s  y l o s  d e s c r i b e s  p a ra  e l  c i s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  
( m i e n t r a s  qua d i f i e r e  c o n s id e r a b le m e n t e  de l o s  d e l  isôm e ro  
t r a n s -  e x c e p te  p a ra  e l  caso d e l  C - 9 ) .  Se o b t i e n e  de e s t e  mo­
do una c o n f i r m a c i ô n  i n d e p e n d ie n t e  de l a  c o n f i q u r a c i ô n  b e ta  
d e l  a c e t o x i l o  s o b re  C-12 y se pone con e l l e ,  c l a r a m e n te  de 
m a n i f i e s t o  l a  u t i l i z a c i ô n  de e s t a  t é c n i c a  p a ra  t e l  f i n  aun 
s i n  c o n t a r  con l o s  d a to s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  o t r o  e p im e r o .
1 3 0 .
O t r o  d a to  i n t e r e s a n t e  es l a  i n f o r m a c i o n  que se o ^  
t i e n e  s o b re  l a  p o s i b l e  c o n fo r m a c io n  d e l  a n i l l o  C ( a p a r t é  de 
l o  que ya i n d ic a m o s  s o b re  l a  c o n fo r m a c iô n  p r e f e r e n t e  d e l  -  
a c e t o x i l o  p r i m a r i o ) .  En un c i c l o h e x a n o  en fo rm a  i d e a l  de s ^  
l i a  l o s  e n la c e s  fo rm an  e n t r e  s i  â n g u lo s  G » 1 0 9 ,2 8 9 ,  m ien­
t r a s  que l o s  â n g u lo s  d i e d r o s *  o â n g u lo s  de t o r s i o n  ( 1 6 3 ) ,  -  
son ^  s 6 0 9 . Es l ô g i c o  pe n s e r  en una d e fo rm a c iâ n  de e s to s  -  
v a l o r e s  i d é a l e s  p a ra  una m o le c u le  de c i s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a  
n o l .  S i  n o s o t r o s  denominamos a a l  e n la c e  e n t r e  C-9 y C-12 y 
b a l  e n la c e  e n t r e  C-12 y C-13 d e l  t o b a r r o l ,  l o  que p o s t u l â ­
mes es que l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  i n d i c a n  una c o n s i d e r a ­
b l e  d e fo r m a c io n  d e l  â n g u lo  (b . en e l  s e n t i d o  en que t i e^  a , b , c  —
ne l u g a r  una c o n s i d e r a b l e  d i s m i n u c i o n  ( p .  e j . : $  . ^  4 0 -a , D, c
5 0 9 ). Las causas  de e s t a  d e fo r m a c iâ n  hay que b u s c a r l a s  no -  
t a n t o  en l a  i n t e r a c c i ô n  de l o s  g rup o s  h i d r o x i l o s  e h i d r o x i -
% En p r o y e c c iô n  de Newman e l  â n g u lo  d i e d r o  o â n g u lo  de t o r  
s i ô n  a que nos r e f e r i m o s ,  es e l  â n g u lo  que c a r a c t e r i z a
a.
l a  r e l à c i ô n  e s t é r i c a  e n t r e  dos e n la c e s  v e c in o s
13 1 .
m e t i l o s  c o n t i g u o s  como en l a  d e fo rm a c io n  que i n t r o d u c e  e l  -  
p u e n te  ca rbonado  C -1 5 ,  C -16 .  De hecho, e s t e  e f e c t o  ha s i d o  -  
seMalado (1 6 4 )  en e l  caso d e l  p -b ro m o b en zo a to  de g l a u c a r u b i  
na ( V l )  m e d ia n te  un e s t u d i o  de ra y e s  X. Se i n d i c a  como comen 
t a r i o  ( 1 6 3 ) ,  que ta m b ie n  es a p l i c a b l e  a n u e s t r o  caso ,  " q u e  -  
e l  e f e c t o  puede s e r  r e f o r z a d o  p o r  l a  p r e s a n c i a  de s u s t i t u -  
t e n t e s  a x i a l e s  v o lu m in o s o s  en l a  o t r a  c a r a  de l a  m o l e c u l e :  
e l  g ru p o  -OH s o b re  C-12 y e l  C -1 5 ,  s o b re  C - 1 4 " .  E s te  e f e c t o
OH
Il
^  ^ 2 * ^ 5  0  0
Angulos de torsiôn
VI
d e l  p u e n t e ,  que se ha denominado e f e c t o  r e f l e j o  d s l  puants 
en 1 , 3  , debe s e r  a p l i c a b l e  pues a l  s i s t e m a  b i c i c l o  ( 3 . 2 . 1 ) -  
- o c t a n o  ( v e r  r é f .  163 ,  pâg.  1 7 1 ) ,  l o  que e s t â  p le n a m e n te  de 
a c u e rd o  con l o s  d a ta s  e n c o n t r a d o s  po r  n o s o t r o s .
De a c u e rd o  ta m b ie n  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  -
1 3 2 .
( v e r  e f e c t o s  s o b re  C - 1 4 ) ,  y de a cu e rd o  con l o s  m ode los  mole 
c u l a r e s  de d e f o r m a c iâ n  i n d i c a d a  d e l  â n g u lo  de t o r s i â n  ^  
apenas s i  a f e c t a  a l  â n g u lo  de t o r s i o n  ( c o r r e s p o n d i e n t e  -  
a l  e n la c e  C - 1 3 , C - 1 4 ) .
TRIACETATO DE CONCHITRIOL.
E s ta  nueva s u s t a n c i a  a l a  que nos vamos a r e f e r i r
se g u ld a m e n te  nos p r o p o r c i o n a  l o s  s i g u i e n t e s  d a to s  e s p e c t r o ^  
13c ô p i c o s  de C, que ag rupam os ,  como es h a b i t u a i ,  de a cu e rd o  
con su n a t u r a l e z a  de s i n g l e t e s ,  d o b l e t e s ,  e t c .  Los d a to s  -  
quedan r e c o g i d o s  en l a  T a b la  17 .
Es é v i d e n t s ,  tam b ié n  en e s t e  c a s o ,  que una vez  -  
s u s t r a i d o s  e l  numéro de d o b l e t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  p o r  su -  
d e s p la z a m ie n t o  q u lm i c o  ( 6 8 , 4  y 7 5 ,2  ppm) a dos â tomos de -  
c a rb o n o  p o r ta n d o  g ru p o s  h i d r o x i l o s  s e c u n d a r i o s  y t e n i e n d o  -  
en c u e n ta  que uno de l o s  m e t i l o s  ta m b ié n  e s t â  h i d r o x i l a d o  -  
( t r i p l e t s  a 6 5 ,2  ppm ),  r é s u l t a  f â c i l  a s i g n a r l e  a e s t a  m o le -  
c u l a  su c a r â c t e r  de be ye re no  s u s t i t u l d o  (4  s i n g l e t e s ,  2 d o -
IgBBSagBSSaSSGSSSsgsaB







T A B L A  17
1 3 3 .
S i n g l e t e s
3 2 , 5
3 6 ,9
5 1 . 1
5 2 ,0
D o b le te s






T r i p l e t e s
1 8 , 3
2 5 .2  
26,1
38,6
4 1 . 9
4 4 . 9
65.2





b l e t e s  y 4 m e t i l o s ) .
P a ra  a d e n t r a r n o s  en e l  c o n o c im ie n t o  de su e s t r u c -  
t u r a  b a s t a  c o t e j a r  l o s  d a to s  de l a  T a b la  17 con l o s  r e s e n a -  
dos a n t e r i o r m e n t e  p a ra  e l  1 2 , 1 7 - d i a c e t o x i - b e y e r e n o  ( T a b l a  -  
1 1 ) ,  Como acabamos de d e c i r ,  ya sabemos que e s t a  s u s t a n c i a  
posee t r e s  g ru p o s  h i d r o x i l o  ( T r e n t e  a dos en e l  t o b a r r o l )  y 
t a m b ie n  r é s u l t a  é v i d e n t e  que uno de e l l o s  se e n c u e n t r a  so ­
b r e  e l  g ru p o  m e t i l o  C-17 pues l a s  o t r a s  seR a le s  de m e t i l o  -  
a p a re c e n  p r a c t i c a m e n t e  en l a  misma p o s i c i o n  an ambas s u s ta n  
c i a s .
P a ra  s i t u a r  l o s  dos h i d r o x i l o s  s e c u n d a r i o s  pode­
mos t e n e r  en c u e n ta  l a  p o s i c i ô n  i d e n t i c a  an qua a p a re c e n  -  
l o s  s i n g l e t e s  a s ig n a d o s  a C-4 y C -1 0 .  E s to  nos p e r m i t s  e x -  
c l u i r  e l  a n i l l o  A como l o c a l i z a c i o n  p o s i b l e  de e s t a s  seRa-  
l e s .
La m o d i f i c a c i ô n  s u f r i d a  p o r  l a s  sePiales de d o b l e -  
t e  C-5  y C-9 c i e r t a m e n t e  p e r m i t s  s i t u a r  uno de l o s  g ru p o s  -
13 5 .
a c e t o x i l o  en e l  a n i l l o  jB, y aôn mas, d e n t r o  de e s t e  a n i l l o  
cabe d i l u c i d a r  e n t r e  l a s  p o s i c i o n e s  C- 6  y C - 7 ,  pues en e f e £  
t o  m i e n t r a s  que un g rup o  a c e t o x i l o  c o lo c a d o  s o b re  C- 6  ( a x i a l  
o e c u a t o r i a l )  h a b r l a  de t e n e r  e l  e f e c t o  de e n v i e r  a campo -  
mas b a jo  l a  s e f ta l  de d o b l e t e  d e b id a  a C-5 ( e f e c t o  b e t a )  s i n  
apenas m o d i f i c a r  l a  de C-9 ( e f e c t o  d e l t a ) ; un g ru p o  a c e t o x i  
l o  s i t u a d o  s o b re  C -7  cabe e s p e r a r  que d e s p la c e  l a s  s e R a le s  
d e b id a s  a C-5  y C-9 a campo mas a l t o  ( e f e c t o  gamma). N u e s -  
t r a  o b s e r v a c io n  es que ambas seR a le s  a p a re cen  a campo mas -  
a l t o . Por t a n t o  C-7 debe s e r  e l  c a rbo n o  en que ae s i t u a  uno 
de l o s  h i d r o x i l o s  s e c u n d a r i o s .
E l  t e r c e r  h i d r o x i l o  de l a  m o lé c u la  de conchi^ 
t r i o l  ( V I )  ô b v ia m e n te  t i e n e  que e s t e r  s i t u a d o  s o b re  e l  anj^ 
l l o  C.
E l  h i d r o x i l o  que hemos s i t u a d o  s o b re  C-7 debe -  
e j e r c e r  un e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  s o b re  C- 8  ( e f e c t o  b e t a ) ,  
l o  c u a l  e x p l i c a r i a  que uno de l o s  s i n g l e t e s  de t o b a r r o l  -  
h û b ie s e  s i d o  d e s p la z a d o  a campo b a j o ,  m i e n t r a s  que e l  o t r o
13 6 .
(a  5 5 0 ,8  en t o b a r r o l )  permanece p r ô c t i c a m e n t e  en su s i t i o  
( l o s  dos s i n g l e t e s  de c o n c h i t r i o l  a campo b a jo  a p a re c e n  a -  
6 5 1 ,1  (p r o b a b le m e n t e  C -13 )  y 5 2 ,0  ( p r o b a b le m e n t ^  C -8 ) ) .  C^ 
t e  d a to  nos puede i n d u c i r  a pe n s a r  que no se ha m o d i f i c a d o  
e l  e n t o r n o  de C-13 y que c o n c h i t r i o l ,  como t o b a r r o l  poseen 
dos f u n c i o n e s  h i d r o x i l o  s o b re  C-17 ( y a  de m o s t ra do )  y C-12  -  
( c o n f i g u r a c i ô n  b e t a ) .
Podemos p a sa r  a h o r a ,  una vez e la b o r a d a  e s t a  h i p ô -  
t e s i s  de t r a b a j o  a c o n f e c c i o n a r  un c u a d ro  s o b re  l o s  v a l o r e s  
p r é v i s i b l e s  p a ra  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  de c o n c h i t r i o l ,  
c o n s id e r a n d o  que se t r a t a  7E -1 2p -17  t r i a c e t o x i - b e y e r - 1 5 —eno 
y t e n i e n d o  en c u e n ta  l a s  dos p o s i b i l i d a d e s  de que e l  a c e t o ­
x i l o  s o b re  C-7 se e n c u e n t r a  en c o n f i g u r a c i ô n  a l f a  o b e t a .
Para  e l l e  a l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  r e s e r fa -  
dos p a ra  e l  t o b a r r o l  ( T a b la  11) hemos de a f f a d i r  o s u s t r a e r  
e l  e f e c t o  que cabe e s p e r a r  de un s u s t i t u y e n t e  a c e t o x i l o  so­
b r e  C -7  (en c o n f i g u r a c i ô n  a l f a  o b e t a ) .  Los âtomos de c a r b £  
no s o b re  l o s  que cabe e s p e r a r  un e f e c t o  s i g n i f i c a t i v o  son -
137 .
C - 5 ,  C - 6 , C - 7 ,  C - 8 , C -9 ,  C-14 y C -15 .  Los r e s u l t a d o s  d e l  
c â l c u l o  v ie n e n  r e c o g i d o s  a c o n t i n u a c i o n :
C o n f i g u r a c i o n  a l f a  d e l  a c e t o x i l o  sob re  C-7 
(Wodelo t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  (X)
6^ T o b a r r o l
C -5 .  — 5 5 ,8 4 1 e f e c t o gamma ( - 1 , 3 )  = 5 4 ,5
C—6 . — 2 0 ,0 4 1 e f e c t o b e t a ( + 8 , 3 )  = 2 8 ,3
C - 7 . — 3 6 ,4 4 1 e f e c t o a l f a (+ 4 1 , 0 )= 7 7 ,4
C—8 . — 4 8 ,3 4 1 e f e c t o b e t a ( + 6 , 5 )  = 5 4 ,8
C - 9 . - 4 9 ,3 4 1 e f e c t o gamma ( - 1 , 5 )  = 4 7 ,8
C - 1 4 . - 4 9 ,2 4 1 e f e c t o gamma ( - 4 , 1 )  = 4 5 ,1
C—1 5 . — 1 3 9 ,3 4 1 e f e c t o gamma ( - 4 , 1 )  = 13 5 ,2
Se o b t i e n e  a s i  l a  s i g u i e n t e  T a b la  18.
Para l a  c o n f i g u r a c i o n  b e ta  tendreraos a n a lo g a m e n te :
1 3 8 .
(m ode l 0 c i s - 2-me t i l - c
C—5. — 5 5 ,8 + ( - 5 , 2 )  = 5 0 ,6
C—6 . — 2 0 ,0 + ( 5 , 0 )  = 2 5 ,0
C - 7 . - 3 6 ,4 + ( 3 5 ,2 )  = 7 1 ,6
C—8 . — 4 0 ,3 + ( 2 , 6) 5 0 ,9
C - 9 . - 4 9 ,3 + ( - 6 , 6 ) = 4 2 ,7
C - 1 4 . - 4 9 ,2 + ( - 6 , 7 )  = 4 2 ,5
C—1 5 . — 1 3 9 ,3 +  ( - 6 , 7 )  = 1 3 2 ,6
Lo que no s p e r m i t e e la b o
La c o m p o s ic io n  de l a s  T a b la s  17 ,  18 y 19 nos p e r -  
m i t e  a s i g n a r  c o r r e c t a m e n t e  a l  e s p e c t r o  de c o n c h i t r i o l .  Ref_i 
r i é n d o n o s  e x c lu s iv /a m e n te  a l o s  c a rb o n os  a f e c t a d o s  p o r  e l  -  
g ru p o  a c e t o x i l o  sob re  C -7 ,  vamos a cotnparar e l  v a l o r  e x p e r i  
m e n ta l  con e l  c a l c u l a d o  p a ra  cada uno de l a s  o p c io n e s  ( a c e ­
t o x i l o  a l f a  y a c e t o x i l o  b e ta )  ( T a b la  2 0 ) .
Vamos a i n t e n t a r  com enta r  cada uno de l o s  d e s p l a -  
z a m ie n to s  e n c o n t r a d o s  con r e l a c i ô n  a l a s  dos s i t u a c i o n e s  -
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1 4 0 .
T A B L A  20
Atomo o b ae rv ad o  Oç ( a l f a )  ^ 5_ £ b e ta i .
C -  5 4 7 ,8  5 4 ,5  5 0 ,6
C -  9 4 4 ,9  4 7 ,8  4 2 ,7
C -  6 2 5 ,2  2 8 ,3  2 5 ,0
C -  8 5 2 ,0  5 4 ,8  5 0 ,7
G -  l4  4 4 ,9  4 5 ,1  4 2 ,5
0 - 1 5  136,6  1 3 5 ,2  1 3 2 ,6
c - 7  7 5 ,2  77, 4 71,6
1 4 1 .
c o n te m p la d a s ,  n in g u n a  de l a s  c u a le s  s a t i s f a c a  p o r  c o m p le to  
n u e s t r o  r e s u l t a d o  e x p e r i m e n t a l .
C - 5 . -  E v id e n te m e n te  e s t e  âtomo s u f r e  un acusado d e s p l a z a -  
m ie n to  gamma ( A 6 - 8 , 0 ) ,  s u p e r i o r  a l  reseHado para -  
c i s - 4 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  ( - 7 , 2  ppm).  P arece  pues que 
e l  a n i l l o  £  e s t é  t o r s i o n a d o  de modo que e l  s u s t i t u -  
y e n t e  a x i a l  s o b re  C-7 se a p ro x im a  a l  h id r o g e n o  de -  
C—5. En e s t a  h i p â t e s i s  e l  a n i l l o  £  e s t a r l a  l i g e r a m e n  
t e  " p u c k e r e d " .
C - 9 . -  La s i t u a c i o n  que hemos d e s c r i t o  p a ra  C-5 t i e n e  su l £  
g i c o  r e f l e j o  an C -9 .  E l  a p a n t a l l a m i e n t o  qua s u f r e  as 
t e  étomo ( - 4 , 4  ppm) es i n f e r i o r  a l  que c a b r l a  e s p e -  
r a r  de un h i d r o x i l o  a x i a l  ( - 7 , 2  ppm),  i n c l u s o  an e l  
caso de c i s - 2- m e t i l - c i c l o h e x a n o l  ( - 6 , 6  ppm) r e f l e j a n  
do a s !  l a  d e fo rm a c io n  ( " p u c k e r i n g " )  d e l  a n i l l o  B_, -
qua a l  t ie m p o  qua a l e j a  a l  a c e t o x i l o  d e l  I to m o  de -  
h id r ô g e n o  de C-9 l o  a p ro x im a  a l  de C -5 .
1 4 2 .
C- 6  y C - 8 . -  La d e fo rm a c io n  a que ven im os  a l u d i e n d o  no se -  
r e f l e j a  c l a r a m e n te  en l o s  e f e c t o s  b e t a ,  q u e ,  -  
de to d o s  modos quedan m a jo r  r e p r e s e n t a d o s  p o r  
l a  h i p 6 t e s i s  d e l  a c e t o x i l o  an c o n f i g u r a c i o n  b£ 
t a .
C - 1 4 . -  E l  v a l o r  o b s e rva do  ( 6^ 4 4 , 9 )  supone un d e s p la z a m ie n  
t o  ( - 4 , 3  ppm) menos acusado qua e l  qua e j e r c e  e l  -  
h i d r o x i l o  d e l  modelo s o b re  e l  g rupo  m e t i l o  ( c i s - 2-  
- m e t i l - c i c l o h e x a n o l ) .  Concuerda  con l a  d e f o r m a c ié n  
que p o s tu lâ m e s  que a l e j a  e l  g rupo  a c e t o x i l o  de l o s  
h id r ô g e n o s  de C -14 .
C - 1 5 . -  Como ya d i j i m o s  en e l  caso d e l  t o b a r r o l  se t i e n e  e^  
casa  i n f o r m a c i o n  s o b re  l a  i n t e r a c c i é n  de s u s t i t u y e n  
t e s  con Stomos de c a rbon e  t r i g o n a l e s .  En ambos mode 
l o s  u t i l i z a d o s  pa ra  a s i g n a r  d e s p la z a m ie n t o s  a l  é t o -  
mo C-15 de c o n c h i t r i o l  hemos c o n s id e r a d o  a e s t e  ané 
l o g o  a un g rupo  m e t i l o  p e ro  e l  r e s u l t a d o ,  como e r a  
de e s p e r a r ,  no es s a t i s f a c t o r i o .  E l  e f e c t o  o b s e r v a -
1 4 3 .
do ( - 2 , 7  ppm) se puede tom ar  como c a r a c t e r f s t i c o  de 
l a  r e l a c i ô n  1 , 2- t r a n s - d i a x i a l  (aunque t e n i e n d o  en -  
c u e n ta  l a  l i g e r a  d e fo r m a c io n  que p o s t u l â m e s ) .
C - 7 . -  E l  e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  ob se rva do  ( + 3 8 , 8 )  c o r r e s ­
ponde b a s t a n t e  c la r a m e n t e  a una d i s p o s i c i ô n  a x i a l  -  
( b e t a )  aunque su v a l o r  sea a l g o  s u p e r i o r  a l  que ca ­
b r l a  e s p e r a r  de l o s  modè les  c o n o c id o s  ( c i s - 4 - t - b u t i l  
- c i c l o h e x a n o l  A 6 3 7 ,8 )  p a ra  una c o n f i g u r a c i ô n  p u r a -  
mente a x i a l .  Se r e f l e j a  a s i  tam b ié n  q u i z â s  l a  d e f o r ­
mac ion  d e l  a n i l l o  p o s t u l a d a .  En t é r m in o s  de é n g u lo  -  
de t o r s i ô n  e s t a  d e fo rm a c io n  s i g n i f i c a r l a  que e l  ôngj j  
l o  de t o r s i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  e n la c e  C - 5 ,  C - 6 , -
que denominamos bf  s é r i a  s u p e r i o r  a 609 ,  e s t e  e s ,  pa 
r a  e l  a n i l l o  £ ,  >  609.
Resumiendo pu e s ,  e l  r e s u l t a d o  o b t e n id o  nos ha per, 
m i t i d o  s i t u e r  l o s  t r è s  h i d r o x i l o s  de c o n c h i t r i o l , y  c o n c r e t a  
mente s o b re  C - 7 ,  en c o n f i g u r a c i ô n  b e t a ,  l a  t e r c e r a  f u n c i ô n  
que l e  d i f e r e n c i a  de t o b a r r o l .  Hemos c o n s e g u id o  a s lm is m o .
1 4 4 .
d e t e c t a r  una d e fo r m a c iô n  d e l  a n i l l o  an e l  s e n t i d o  de un
aumento de $ s o b re  e l  v a l o r  r e a l  da ÿ  ~  559.  Poderaos pues -
a s i g n a r  p e r f e c t a m e n t e  t o d a s  l a s  serSales d e l  e s p e c t r o  de ~  
13r . m . n .  de C de c o n c h i t r i o l  r e c o g id o  an l a  T a b la  17 ( v e r  -  
T a b la  2 1 ) .
P ara  t e r m i n e r  con l o s  c o m e n ta r i o s  s o b re  e s te  e s ­
p e c t r o  cabe a O a d i r  que e l  r e s t o  de l o s  v a l o r e s  comparados -  
con e l  e s p e c t r o  de t o b a r r o l  ( T a b la  11) f l u c t u a  d e n t r o  de un 
margen ( 0 , 0  -  0 , 3  ppm) que p r é c t i c a m e n t e  e s t é  d e n t r o  d e l  -  
e r r o r  e x p e r i m e n t a l  o r e f l e j a  l i g e r a s  a l t e r a c i o n e s  c o n f o r m a -  
c i o n a l e s ,  e x c e p te  en l o s  casos  de C-4 ( e f e c t o  d e l t a  que no 
hemos c o n s id e r a d o  A 6 - 0 , 8 ) y C-12 (A6 0 , 5 ) .  En c a m b io ,  C-16 
m u e s t ra  un acusado e f e c t o  d e l t a  (A5 + 1 , 7 )  que puede s e r  mo- 
t i v a d o  p o r  su n a t u r a l e z a  de étomo o l e f i n i c o .
7 ,1 2  DIACETOXI-BEYER-15-ENO. '
Un d e r i v a d o  d e l  b e ye reno  in t im a m e n te  r e l a c i o n a d o  
con e l  a n t e r i o r  es e l  7 ,1 2  d i a c e t i l - b e y e r - 1 5 - e n o  ( V I l ) ,  una
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1 4 6 .
s u s t a n c i a  no n a t u r a l  que hemos p re p a ra d o  con e l  f i n  de o b t ^  
n e r  su e s p e c t r o  y d e n t r o  de un esquema que nos c o n d u j e r a  a l  
e s q u e l e t o  c a rbo n a do  ( v e r  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ) .  Los d a t o s  pej: 
t i n e n t e s  l o s  recogemos an l a  T a b la  22 .
En e s t e  c a s o ,  p o r  t r a t a r s e  de un compuesto  no na ­
t u r a l ,  s i n o  d e r i v a d o  c o n c re ta m e n te  d e l  a n t e r i o r  no vamos a 
h a c e r  i n t e n t o  a lg u n o  de s i t u a r  l a s  d i s t i n t a s  f u n c i o n e s  n i ,  
p o r  s u p u e s t o ,  e l  t i p o  de e s q u e l e t o .
A s i  pues nos l i m i t a r e m o s  a e s t u d i a r  e l  e f e c t o  de 
l a s  f u n c i o n e s  con e l  f i n  p r i m o r d i a l  de c o n f i r m e r  l o s  d i v e r -  
sos p o s t u l a d o s  qua ban emanado de l a  i n t e r p r e t a c i d n  de l o s  
d a to s  p r é c é d a n t e s .
Tomando como v a l o r e s  fo n d a m e n ta le s  l a s  a s i g n a c i o -  
nes de b e y e re n o  ( T a b la  15) y t e n ie n d o  en c u e n ta  l o s  p o s t u l a  
dos que ya hemos hecho a c e rc a  de l a s  c o n f i g u r a c i o n e s  y c o n -  
f o r m a c i o n a l e s  de l o s  a n i l l o s  B y C, a s i  como l o s  s u s t i t u y e n  
t e s  s o b re  C-7 y C-12 vamos a e l a b o r a r  una T a b la  de d e s p la z a
1 4 7 .
O A c
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4 7 , 4
5 2 ,7
T A B L A  22
Dobletes Triplâtes
1 8 , 34 4 , 6
4 7 ,9
7 3 , 0
7 5 , 3
1 3 5 , 6
1 3 7 , 3
25 ,1
2 6 . 5
38.6 
4 1 , 8
4 9 , 6
Cuartetes
13 ,7
2 0 , 9 , 2 1 ,4  6 2 1 ,2
2 1 ,6
3 3 , 2
1 4 8 .
m ie n t o s  con e s t a s  v a l o r e s  que después c o t e ja r e m o s  con l o s  -  
v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  22 .
Los  e f e c t o s  d e l  a c e t o x i l o  s o b re  C-7  suponemos que 
ban de s e r  i d e n t i c o s ,  con l i g e r a s  m a t i z a c i o n e s ,  a l o s  encpn 
t r a d o s  en e l  caso de c o n c h i t r i o l .  Por  e l l o  en un p r im e r  pe­
so m o d i f i c a m o s  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a ra  b e y e r - 1 5 - e n o  -  
( T a b l a  15) con l o s  e f e c t o s  reseMados en e l  caso d e l  c o n c h i ­
t r i o l  ( v e r  T a b la  2 3 ) .
Sobre  l o s  v a l o r e s  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  2 3 ,  o so ­
b r e  l o s  p r o p i o s  v a l o r e s  d e l  be ye re n o  ( T a b la  1 5 ) ,  i n t r o d u c i -  
mos a h o ra  l o s  e f e c t o s  p r o p i o s  de un g rupo  a c e t o x i l o  s o b re  -  
C -12  t a l  como l o  hemos comentado en e l  caso d e l  t o b a r r o l .
Obtenemos a s i  una e e r i e  de v a l o r e s  d e f i n i t i v e s  -  
que deben c o r r e s p o n d e r  con l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  r e s e -  
nados a n t e r i o r m e n t e  p a ra  e l  7 , 1 2 - d i a c e t i l b e y e r e n o  ( T a b le  -  
2 4 ) .
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T A B L A  23
Atomo bevereno ^ 6  r^. 7 -acetil-bevereno
C - 5  5 6 , 5  -  8 , 0  4 8 , 5
0 - 6  2 0 , 4  5 , 2  2 5 ,6
C - 7  3 7 , 0  3 8 , 8  7 5 , 8
C - 8  4 9 , 2  3 , 7  5 2 , 9
C - 9  5 1 , 0  -  4 , 4  4 6 , 6
c -  14 61 ,2  -  4 , 3  5 6 , 9
C -  15 1 3 5 , 0  -  2 , 7  1 3 2 , 3
c -  i 6  136,3  1 , 7  138,0
A 6 - 6  ^ Conchitriol ” c Tobarrol
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15 1 .
Combinando l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  T a b la s  1 5 ,  23 y 
24 ob tenemos l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  ( T a b la  2 5 ) .
S im p lem en te  p a r  co m p a ra c io n  de l a s  T a b la s  22 y 25, 
se o b t i e n e  c a s !  de una fo rm a  a u t o m â t i c a  e l  s i g u i e n t e  cu a d ro  
de a s i g n a c i o n e s  d e f i n i t i v e s . ( T a b l a  2 6 ) .
Cabe ah o ra  h a c e r  a lg u n a s  m a t i z a c i o n e s  s o b re  l a s  -  
l i g e r a s  d i s c r e p a n c i e s  e n c o n t r a d a s  e n t r e  v a l o r e s  o b s e rv a d o s  
y c a l c u l a d o s  a f i n  de m e jo r a r  n u e s t r o  c o n o c im ie n t o  s o b re  -  
l o s  f a c t o r e s  que i n f l u y e n  en l o s  d i s t i n t o s  e f e c t o s  a l f a ,  b£ 
t a  y gamma. Nos r e f e r i m o s  a a q u e l l a s  d i s c r e p a n c i e s  s u p e r i o -  
r e s  a 0 , 3  ppm.
Los v a l o r e s  C-4 y C - lÜ  ap a recen  ambos 0 , 8  ppp a -  
campo mas a l t o  que e l  c a l c u l a d o  (que es s im p le m e n te  e l  co ­
r r e s p o n d i e n t e  a l  b e y e r e n o ) , e s t e  i n c r e m e n to  debe s e r  c o n s e -  
c u e n c ia  d e l  l l a m a d o  e f e c t o  d e l t a  que n o s o t r o s  no hemos t e n i  
do en c o n s i d e r a c i ô n .  Abona e s t a  h i p â t e s i s  e l  hecho de que -  
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que en c o n c h i t r i o l  (T a b la  1 9 ) ,
C—1 3 . — Se o b s e rv a  una d i f e r e n c i a  de + 1 ,1  en e l  e s p e c t r o  -  
r e a l ,  e l l o  i m p l i c a  que l a  i n t e r a c c i ô n  b e ta  d e l  h i ­
d r o x i l o  s o b re  C-12 es a l g o  s u p e r i o r  ( 3 , 7  ppm) a l a
que se i n d i c a  p a ra  e l  c i s - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  ( 2 , 6
ppm).
C - 9 . -  Hay una pequeMa v a r i a c i ô n  a campo mas a l t o  en e l  es ­
p e c t r o  r e a l  ( 0 , 5 ) .  Como so b re  e s t e  âtomo i n c i d e n  l o s  
dos s u s t i t u y e n t e s  s o b re  C-7 y C-12 es d i f i c i l  c o l e -  
g i r  a c u a l  de l o s  dos se debe. N o s o t r o s  en e l  caso -  
d e l  t o b a r r o l  hab lamos s u p u e s to  una i n c i d e n c i a  d e l  -  
a c e t i l o  de C-12 de - l , 5 . ( p r o p i a  de una d i s p o s i c i o n  -  
c a s i  e c u a t o r i a l  d e l  h i d r o x i l o ) ,  e le v a n d o  e s t e  e f e c t o  
a - 2 ,0  se o b t i e n e  una c o i n c i d e n c i a  t o t a l .
C - 5 . -  R e f l e j a  un e f e c t o  gamma de - 8 , 6 , que es e x t r a o r d i n a -  
r i a m e n t e  acu sa do .
1 5 5 .
C - 1 5 . -  Se e n c u e n t r a n  en p o s i c i ô n  d e l t a  con r e l a c i ô n  a l  a c £  
t o x i l o  de C -1 2 .  En e l  caso d e l  c o n c h i t r i o l  hemos ya 
seMalado que un a c e t o x i l o  a x i a l  ( e l  de C -7 )  e j e r c e  
un e f e c t o  d e l t a  s o b re  C-16 de - 1 , 7 .  La d i f e r e n c i a  -  
o b s e rv a d a  p a ra  e l  v a l o r  r e a l  de C-15 (+ 3 ^ 3 )  puede -  
t e n e r  e l  mismo o r i g e n  y su mayor c u a n t l a  puede r e -  
f l e j a r  l a  d e s v i a c i ô n  que se da en e l  a c e t o x i l o  de -  
C-12 de una c o n f i g u r a c i ô n  a x i a l  p u r a .
Una s e r i e  de ô to m o s ,  c o n c re ta m e n te  C-1 y C-20 -
m u e s t ra n  v a r i a c i o n e s  de c i e r t a  c u a n t l a  ( - 1 , 1  y - 1 , 4 )  de e x -  
p l i c a c i ô n  i n c i e r t a ,  aunque es muy p r o b a b le  que sean un r e ­
f l e j o  d e l  e f e c t o  de " p u c k e r i n g "  que m u es t ra  e l  a n i l l o  de 
e s t e  compuesto  (como en e l  caso de c o n c h i t r i o l ) .  Como ya su  ^
c e d ia  en e l  caso de C-4 y C -1 0 ,  l o s  v a l o r e s  de C-1 y C—20 -  
en e s t a  s u s t a n c i a  son i d ô n t i c o s  a l o s  e n c o n t r a d o s  p a ra  e l  -  
c o n c h i t r i o l .  Lo mismo cabe d e c i r  d e l  r e s t o  de l o s  ô tomos -  
d e l  a n i l l o
C - 1 7 . -  Por  ô l t i m o  un c o m e n ta r i o  sob re  e s te  ô tom o .  Dado que
156.
l a  c o n fo r m a c iô n  que n o s o t r o s  a t r i b u l m o s  a l  a n i l l o  C 
es a l g o  i n t e r m e d i o  e n t r e  o i s -  y t r a n s - 2- m e t i l - c i c l o  
h e x a n o l ,  p a ra  n u e s t r o  c a l c u l o  d e l  e f e c t o  d e l  h i d r o ­
x i l o  de C-12 s o b re  e s t e  ôtomo hemos u t i l i z a d o  e l  va 
l o r  medio ( - 5 , 4  ppm) de ambos casos  l i m i t e s  ( - 6 , 7  y 
- 4 , 1 ) .  Rea lm en te  s u b s i s t e  una i n d e t e r m i n a c iô n ,  pues 
en e l  e s p e c t r o  e x p e r i m e n t a l  d e l  7 , 1 2 - d i a c e t i l - b e / e  
re n o  ap a re cen  t r è s  seR a le s  de m e t i l o  a 2 1 , 4 ,  2 1 , 2  y
2 0 .9  a s i g n a b l e s  a C-17 y l o s  dos g ru p o s  m e t i l o  de 
ambos a c e t i l o s .  Te n ie n d o  en c u e n ta  n u e s t r o  v a l o r  -  
c a l c u l a d o  ( 6^ 1 9 , 5 )  nos i n c l i n a m o s  p o r  un v a l o r  de
2 0 .9  p a ra  e l  g ru p o  m e t i l o  de C -1 7 ,  l o  que nos da un 
e f e c t o  gamma de - 4 , 0  ppm p a ra  esa c o n f i g u r a c i ô n  -  
" s u i  g e n e r i s "  d e l  a c e t o x i l o  s o b re  C-12 de e s t a s  s u ^  
t a n c i a s .
De l o  que a n te c e d e  cabe d e d u c i r  que l a  p r e s e n c i a  
de un a c e t o x i l o  s o b re  C-17 t i e n e  escasa  i n f l u e n c i a  en l a  -  
c o n f o r m a c iô n  de l a  m o lô c u la .  Por e l l o  es p o s i b l e  d e d u c i r  -  
con b a s t a n t e  p r e c i s i ô n  e l  e f e c t o  que e j e r c e  e s t e  g ru p o  a c e -
157 .
t o x i l o .  B a s ta  pués d e d u c i r  de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  reseRados  
p a ra  c o n c h i t r i o l  ( T a b l a  2 0 ) ,  l o s  de 7 , 1 2 - d i a c e t i l - b e y e r e n o  
( T a b la  2 6 ) .
E l  r e s u l t a d o  queda r e c o g id o  en l a  T a b la  27 .
E s to s  r e s u l t a d o s  nos p e r m i t e n  c e r r a r  e l  c i r c u l e  -  
que hemos i d o  d e s c r i b i e n d o  h a s ta  l l e g a r  a c o n o c e r  exactamen 
t e  e l  e f e c t o  de cada uno de l o s  s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x i l i c o s  
de C -7 ,  C-12 y C-17 s o b re  e l  e s q u e le t o  de b e y e re n o .
A n te s  de p a s a r  a e l a b o r a r  una t a b l a  a n â lo g a  p a ra  
C-12 y C -7 ,  haremos a lg u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  s o b re  l o s  r e s u l  
t a d o s  o b t e n id o s  en l a  t a b l a  a n t e r i o r .
C - 1 3 . -  A l  d i s c u t i r  l o s  e f e c t o s  s o b re  e s te  ôtomo en e l  caso 
d e l  t o b a r r o l  ( 1 2 , 1 7 - d i a c e t i l - b e y e r e n o ,  as ignam os  un 
d e s p la z a m ie n t o  de + 5 ,5  como r e s u l t a d o  de l a  p r e s e n ­
c i a  de un h i d r o x i l o  p r i m a r i o  en C-17 ( v a l o r  medio -  
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1 5 8.
1 5 9 .
p a ra  d e s c r i b i r  l a  p r e s e n c ia  d e l  a c e t o x i l o  s o b re  -  
C-12 ( s i e n d o  e s t e  e l  v a l o r  seMalado p a ra  e l  c i e - 2 -  
- m e t i l - c i c l o h e x a n o l ) .  Después ,  a l  c o n s i d e r a r  e l  es ­
p e c t r o  d e l  7 , 1 2 - d i a c e t i l b e y e r e n o  hub imos de e l e v a r  
e l  v a l o r  a t r i b u l d o  a l  a c e t o x i l o  de C-12 h a s ta  + 3 , 7  
ppm, con l o  que nos quedan + 3 ,7  ppm p a ra  e l  e f e c t o  
b e ta  d e l  a c e t o x i l o  p r i m a r i o .  E s to  e s ,  ambos e f e c t o s  
b e ta  son i d é n t i c o s .
C - 8 . -  A parece  un e f e c t o  d e l t a  de - 0 , 7  ppm, que n o s o t r o s  no 
hemos t e n i d o  en c u e n ta  a n t e r i o r m e n t e .  Por  t a n t o  a l  -  
e f e c t o  que hemos ob se rva do  en c o n c h i t r i o l  ( + 2 , 5 )  hay 
que a R a d i r l e  0 , 7 ,  mas o t r a  c a n t i d a d  i n d e t e r m in a d a  -  
p o r  e l  e f e c t o  a n a lo g o  que e j e r z a  e l  a c e t o x i l o  de —  
C-12 s o b re  C - 8 , En c o n j u n t o  pues e s t e  e f e c t o  b e t a  d£ 
b id o  a l  a c e t o x i l o  de C-7 se puede c o n s i d e r a r  d e l  o r -  
den de + 3 ,2  a - 4 , 0  ppm.
C - 1 2 . -  A l  e f e c t o  e j e r c i d o  po r  e l  a c e t o x i l o  de C-17 s o b re  -  
C -1 2 ,  l o  hab lamos c o n s id e r a d o  c s c i l a n d o  e n t r e  - 1 , 5
16 0 .
y - 6 , 6 , i n c l i n a n d o n o s  p o r  su v a l o r  medio de - 4 , 0 .  -  
E l  v a l o r  a c t u a l  es - 4 , 6  ppm.
C - 1 5 . -  Tenemos a q u i  o t r o  e je m p lo  de e f e c t o  d e l t a  s o b re  cajr 
bono o l e f i n i c o .  La c o n fo r m a c iô n  d e l  s u s t i t u y e n t e  -  
a c e t o x i l o  en C-17 con r e l a c i ô n  a e s t e  ôtomo es d i s ­
t i n t a  a l a  de l o s  o t r o s  dos caso s  (C -1 2  y C - 7 ) ; —
s ie n d o  ta m b iô n  d i f e r e n t e  e l  v a l o r  o b t e n id o  ( + 1 ,0  -
ppm).  En l o s  t r è s  c a s o s ,  s i n  embargo e l  e f e c t o  es -  
d e s a p a n t a l l a n t e .
C - 1 6 . -  Un e je m p lo  de e f e c t o  gamma s o b re  ca rbo n o  o l e f i n i c o .
Su v a l o r  ( - 2 , 5  ppm) es a lg o  i n f e r i o r  a l  p r e v i s t o  -  
( - 3 , 1  a - 3 , 8 ) ,  p o r  t a n t o  nos o b l i g a  a c o r r e g i r  e l  -  
que hab lamos e s t im a d o  p a ra  e l  a c e t o x i l o  de C-12 —
( - 1 , 1  a - 1 , 7 ) .  Ambos r e s u l t a n  s e r  p r ô c t i c a m e n t e  —  
i d ô n t i c o s  ( - 2 , 5  ppm) ( e f e c t o  c o n j u n t o  - 4 , 9  ppm). -  
O c u r re  pues p a ra  C -1 6 ,  l o  mismo que p a ra  C -13 .
C - 1 1 . -  Acusa un pequeno e f e c t o  d e l t a  ( - 0 , 4 )  o c a s io n a d o  p o r
1 6 1 .
e l  a c e t o x i l o  de C -1 7 ,  p o r  t a n t o  e l  e f e c t o  b e ta  que 
hab lamos e s t im a d o  p a ra  C-12 ( + 6 , 0  ppm) es a l g o  supe 
r i o r  (»>6,4), acen tu a nd o  a s l  e l  c a r a c t e r  i n t e r m e d i o  -  
de e s te  g rupo  a c e t o x i l o  de C-12 e n t r e  e l  c i s -  y —  
t r a n s - 2- m e t i l - c i c l o h e x a n o l  (con  e f e c t o s  b e ta  de —  
+ 8 ,3  y + 5 ,0  ppm).
C - 1 4 . -  E l  e f e c t o  o b s e rv a d o  ( - 4 , 7  ppm) c o i n c i d e  b a s t a n t e  -  
b ie n  con e l  o b s e rva do  p a ra  t r a n s —2- m e t i l - c i c l o h e x a - 
n o l  ( - 4 , 1 ) ,  l o  que s a t i s f a c e  n u e s t r a  h i p o t e s i s  de -  
que e l  h i d r o x i l o  p r i m a r i o  a d op ta  una c o n f i g u r a c i o n  
e c u a t o r i a l .  E l l o  r e q u i e r e  que l a  c o n t r i b u c i o n  d e l  -  
a c e t o x i l o  s o b re  C-12 sea de —7 , 3 ,  un v a l o r  b a s t a n t e  
n o rm a l  p a ra  una r e l a c i ô n  a x i a l ,  c o n f i r m a d o  a s l  l o  -  
que hemos i n d i c a d o  en e l  d ia g ra m s  de I n g u l o s  de to j r  
s i ô n  que da $ = 669 p a ra  l a  r e l a c i ô n  C-12 con C -1 4 .
C - 1 7 . -  En e s te  caso l a  t a b l a  a n t e r i o r  pone de m a n i f i e s t o  -  
que e l  e f e c t o  a l f a  s o b re  C-17 ( + 4 4 , 3 )  e f e c t i v a m e n t e  
se c o r re s p o n d e  con l o s  reseMados p a ra  c i c l o h e x i l m e -
1 6 2 .
t a n o l e s  + 4 1 , 0 ) .  Como, en e l  caso d e l  t o b a r r o l ,  -  
e l  e f e c t o  g l o b a l  s o b re  C-17 es + 4 0 ,6  ppm cabe a d m i -  
t i r  un e f e c t o  gamma de - 3 , 7  o c a s io n a d o  p o r  e l  a c e to  
x i l o  de C-12 aunque e s t e  v a l o r  es i n f e r i o r  a l o s  -  
e f e c t o s  o b s e rv a d o s  p a ra  c i s -  y t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l g i  
h e x a n o l  ( - 6 , 7  y - 4 , 1  r e s p e c t i o a m e n t e ) . S i  como en -  
o t r a s  o c a s io n e s  tomamos un v a l o r  medio de - 5 , 4 ,  ca— 
be p o s t u l e r  un e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  de + 1 .7  ( 1 , 0  
a 2 ,0  ppm) como r e s u l t a d o  de l a  a q r u p a c iô n  1 . 3 - d i o l ,
Comp le tando  e s t o s  r e s u l t a d o s ,  con l o s  r e l a t i v o s  a 
o t r o s  atomos de ca rbo n o  a que no hemos hecho r e f e r e n d a  p^  
ro  que ya han s i d o  c o n s ig n a d o s  a n t e r i o r m e n t e  es p o s i b l e  e l £  
b o r a r  l a  s i g u i e n t e  t a b l a  de e f e c t o s  a t r i b u i b l e s  a l  h i d r o x i ­
l o  ( c o n f i g u r a c i o n  b e t a )  s o b re  C-12 ( T a b la  2 8 ) .
Lo mismo se puede h a c e r  p a ra  l o s  e f e c t o s  d e l  ace ­
t o x i l o  sob re  C-7 ( T a b la  29) basandonos en l o  que d i j i m o s  pa 
r a  c o n c h i t r i o l ,  con l a s  m a t i z a c io n e s  que hemos e s p e c i f i c a d o  
s u b s ig u ie n t e m e n t e .
163 .
Atome




C-12 + 4 o ,4 G-17 - 5 ,4 *
C-13 + 3 , 7 C-11 + 6 ,4
C - l4 -  7 , 3 C-9 — 2 ,0
C-15 + 3 , 3 C—8 -  0 , 7
C - l6 -  2 ,5
Un v a l o r  p o s i t i v e  I n d i c a  d e s p la z a m le n to  a  campo 
mas b a jo ,
a )  Heraos p o s tu la d o  u n  e f e c to  de + 1 ,7  (o  e n t r e  + 1 ,0  
y  + 2 ,0 )  como r e s u l t a d o  de  l a  a g ru p a e l6 n  1 , 3 - d i o l ,  
que h a y  que t e n e r  p r e s e n t e .
T A B L A  29
Atome A6 Atome AÔ
C-4 -  0 ,8  C-9 - 4 ,4
C-5 -  8 ,0  C-10 0 ,0
C-6 + 5 ,2  C - l4  - 4 ,3
C-7 + 3 8 ,8  C-15 - 2 ,7
C-8 + 3 ,2  a  + 4 ,0  C - l6  + 1 ,7
16 4 .
1 ,1 2 ,1 7 -T R IA C E T IL -B E Y E R -15 -E N 0 .
S lg u ie n d o  e l  metodo que ya c o n s id é râ m e s  h a b i t u a l ,  
e l  p r im e r  peso p a ra  l l e v a r  a cabo l a  e l u c i d a c i o n  de l a  e s -
t r u c t u r a  de e s te  com pues to ,  basandonos en su e s p e c t r o  de -
13r . m . n .  de C, c o n s i s t e  en reseM ar l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  da­
t e s  e s p e c t r a l e s  a g ru p â n d o lo s  de a cu e rd e  con su n a t u r a l e z a  -  
de s i n g l e t e ,  d o b l e t e ,  t r i p l e t e ,  e t c ,  ( v e r  T a b la  3 0 ) .
Ya que se t r a t a  de un p r o d u c t s  n a t u r a l  vamos, co ­
me en o c a s io n e s  a n t e r i o r e s ,  a t r a t a r  de e s t a b l e c e r  aunque -  
sea de une manera s u c i n t a  e l  t i p o  de e s q u e le t o  y l a  p o s i -  -  
c i ô n  mas p r o b a b le  de l a s  f u n c i o n e s  a c e t o x i l o .
Per s im p le  c o n s i d e r a c i o n  de su d e s p la z a m ie n t o  q u ^  
mice ( 6 0 - 8 0  ppm) veroos que hay t r è s  f u n c i o n e s  h i d r o x i l i c a s ,  
una s o b re  ca rbone  p r i m a r i o  ( t r i p l e t e  a 6 5 ,3  ppm) y dos so­
b r e  c a rb o n e s  s e c o n d a r i e s  ( d o b l e t e s  a 6 8 ,8  y 8 1 ,5  ppm).  Una 
vez d e d u c id a s  e s t a s  s e R a le s ,  mas l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l e s  
dos c a rb o n o s  o l e f i n i c o s  ( 6 ^  1 3 1 ,9  y 1 3 8 ,8 )  podemos c o n s t a -
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t a r  que e l  numéro de ca rb o n o s  t e t r a s u s t i t u l d o s ,  t r i s u s t i t u f  
dos y de m e t i l o s  es de 4 ,  2 y 4 ,  poseyendo p o r  t a n t o  un e s ­
q u e l e t o  de b e y e re n o .
Para t r a t a r  de s i t u a r  l a s  t r è s  f u n c i d n e s  de h l d r g  
x i l o  podemos, como p r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l  com parar  e l  e s p e c ­
t r o  reseMado en l a  T a b la  30 ,  con e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e sp e c ­
t r o  d e l  b e y e r - 1 5 - e n o  ( T a b la  15) aunque e v id e n te m e n te  l a  t a -  
r e a  se f a c i l i t a r i a  en e s t e  caso c o n c r e t e  comparando con —  
o t r a s  s u s t a n c i a s  ya h i d r o x i l a d a s  ( t o b a r r o l ,  p o r  e j e m p l o ) •
S i  i n i c i a m o s  n u e s t r a  t a r e a  t r a t a n d o  de s i t u a r  e l  
h i d r o x i l o  p r i m a r i o  vemos que en ( V I l l )  permanecen l a s  ser ia­
l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  m e t i l o s  C-18 y C—1 9 ,  m i e n t r a s  — 
que no ap a re c e  l a  de C -1 7 ,  y C-20 ha s u f r i d o  un d e s p la z a ­
m ie n to  a campo mas b a j o .  A s i  p u es ,  en p r i n c i p i o  e l  h i d r o x i ­
l o  p r i m a r i o  debe e s t a r  s o b re  C—17 ( l o  que c o n c u e rd a  con e l  
hecho de que e l  c o r r e s p o n d i e n t e  h i d r o x i m e t i l o  a p a re z c a  a -
6 5 ,3  ppm) ( 6 C - 1 7 ^ , y , , , n o
1 6 7 .
Para  s i t u a r  l o s  h i d r o x i l o s  s e c u n d a r i o s ,  tenemos -
ya un buen d a t o ,  C-20 ha s u f r i d o  un d e s p la z a m ie n t o  a campo
mas a l t o  (A6 ^  - 5 , 0 )  que en p r i n c i p i o  hay que a t r i b u i r l o  a
l a  o p e r a c iô n  de un e f e c t o  "gam m a-gauche" .  E l  u n i c o  m e t i l e n o
en p o s i c i ô n  gamma con C-20 es C - 1 ,  l o  que c o n c u e rd a  con e l
hecho de que permanezca p r â c t i c a m e n t e  i n v a r i a b l e  l a  s e n a l  -
de s i n g l e t e  c o r r e s p o n d i e n t e  a C—4 ,  a s i  como l o s  dos m e t i l o s
C-10 y C -1 9 .  Como 6C-1. 3 9 , 7 ,  e l  d e s p la z a m ie n t o  de ^ be ye reno  '
8 1 , 5  ppm debe c o r r e s p o n d e r  a e s te  âtomo en ( V I I I ) .  P ara  e l  
o t r o  ca rb o n o  con f u n c i ô n  h i d r o x i l i c a  nos queda un d e s p la z a ­
m ie n to  de 6 8 ,8  ppm l o  que s i t u a  e l  6^ d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  -  
âtomo de b e y e re n o  e n t r e  2 8 ,0  y 3 3 ,0  ppm. (Tomando e l  e n t o r -  
no de d e s p la z a m ie n t o s  d e b id o s  a g ru po s  h i d r o x i l o  s o b re  c a r ­
bonos  s e c u n d a r io s  e n t r e  3 5 ,0  y 4 0 ,0  ppm).  Rea lm ente  s o l o  -  
C -12  cumple con e s t a  c o n d i c i â n  ( 5^ 3 3 , 1 )  aunque C-7 ( 6 ^  -
3 7 , 0 ) no puede s e r  e x c l u i d o  de una fo rm a  t a x a t i v a .
S i  aceptamos pues e s t o s  s u p u e s to s  como h i p â t e s i s  
de t r a b a j o  a f i n  de c o n s e g u i r  a s i g n a r  cada una de l a s  s e f ia -  
l e s  d e l  e s p e c t r o  de ( l / I I l )  a un âtomo de c a rb o n o  e s p e c l f i -
16 8 .
CO, p a r t i r i a m o s  d e l  e s p e c t r o  de be ye re no  y a f l a d i r i a m o s  l o s  
e f e c t o s  d e b id o s  a l o s  h i d r o x i l o s  C-12 y C-17 ( T a b la s  28 y -  
30 r e s p e c t i v a m e n t e ) ^  l l e g a n d o  a s i  a l  e s p e c t r o  d e l  t o b a r r o l  
( T a b la  1 0 ) .
No vamos a r e p r o d u c i r  a q u i  esos d a to s  s i n o  que t £  
maremos d i r e c t a m e n t e  l o s  r e s u l t a d o s  reseMados p a ra  t o b a r r o l  
( T a b la  1 0 ) .  Sobre e s t o s  d a to s  i n t r o d u c i m o s  a h o ra  l o s  e f e c ­
t o s  que cabe e s p e r a r  de un h i d r o x i l o  e c u a t o r i a l  an C-1 ( l a  
p o s i b l e  n a t u r a l e z a  e c u a t o r i a l  v i e n e  dada no s o l o  p o r  e l  —  
e f e c t o  a l f a  o b s e rva do  pa ra  e l  h i d r o x i l o  + 4 1 ,8  ppm) s i n o  po r  
e l  ya resena do  e f e c t o  gamma de C-20 (AÔ ^  - 5 , 0  ppm) mas p r £  
p i o  de una r e l a c i o n  "g a u c h e "  que de una r e l a c i o n  a n t i - p e r i ,  
p l a n a r : ( - 1 , 0  a - 2 , 0  ppm).
En e l  caso de no d i s p o n e r  de e s ta  i n f o r m a c i ô n  c o n c r e t a  -  
h a b r ia m o s  de r e c u r r i r  a l a  u t i l i z a c i o n  de l o s  e f e c t o s  —  
d e s c r i t o s  pa ra  modelos  s e n c i l l o s ,  como hemos hecho en ca 
SOS a n t e r i o r e s  con e l  c i s -  y t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l .
:&59,
A s i  pues tomando como m o d e lo ^ ,  una vez  mas, e l  -  
t r a n s - 2 - m e t i l - c i c l o h e x a n o l  vamos a reseM ar  l o s  d e s p la z a m ie n  
t o s  q u im i c o s  d e l  t o b a r r o l  que q u e d a r ia n  m o d i f i c a d o s  p o r  e l  
g rupo  h i d r o x i l o  e c u a t o r i a l  en C -1 .  ( T a b la  3 1 ) .
I n c o r p o r a n d o  e s t a s  m o d i f i c a c i o n e s  en l a  c o r r e s p o n  
d i e n t e  t a b l a  d e l  t o b a r r o l  ob tenemos una s e r i e  de p r e d i c c i o -  
nes que recogemos en l a  T a b la  32.
Una vez mas queda c l a r o  que l a  s im p le  co roparac ion  
de l o s  d a to s  r e c o g i d o s  en l a s  T a b la s  30 y 32 p e r m i t e n  una -
Es d i f i c i l  e n c o n t r a r  un modelo a p ro p ia d o ^  pues e l  iso m e ro  
c i s -  posee e l  g rupo  -OH en d i s p o s i c i o n  a x i a l ,  m i e n t r a s  -  
que e l  t r a n s -  posee l o s  g rup o s  h i d r o x i l o  y m e t i l o  en d i s  
p o s i c i ô n  e c u a t o r i a l ,  P o s t e r i o r m e n t e  hemos e n c o n t r a d o  da­
t o s  s o b re  una s u s t a n c i a  (1 . h i d r o x i - l O - m e t i l - t r a n s -d e c a  
l i n a )  que s é r i a  un modelo adecuado ,  aunque l a s  l i g e r a s  -  
v a r i a c i o n e s  que h a b r i a  que i n t r o d u c i r  no d e s v i r t u a n  en -  
nada l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  n i  l o s  c o m e n t a r i o s  r e a l i -  
zados ( . S .H .  G ro v e r  y J . B .  S t o t h e r s .  Can, J .  Chem., —  
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17 2 .
a s î g n a c iô n  i n e q u i v o c a  de l a s  s e n a le s  d e b îd a s  a l  compuesto -  
( V I I l ) ,  e s ta  queda p lasmada en l a  T a b la  33.
Una vez c o n s e g u id o  e l  o b j e t i v o  de c o n s ig n e r  l a s  -  
a s i g n a c io n e s  d e l  compuesto ( V I I l )  vamos a r e a l i z a r  a lg u n o s  
c o m e n t a r i o s  sob re  e l  o r i g e n  de l a s  d i s c r e p a n c i e s  mas a c u s a -  
das que se o b se rva n  e n t r e  l o s  v a l o r e s  c a l c u la d o s  de l a  Ta­
b l a  32 y l o s  r e a l e s  de l a  T a b la  33. La mayor p a r t e  de e s t a s  
d i s c r e p a n c i e s  t i e n e n  su o r i g e n  en l o  i m p e r f e c t o  d e l  modelo 
u t i l i z a d o  cuando se compara con e l  a n i l l o  A d e l  compuesto -  
( V I I I ) .
C - 4 . -  Para  e s te  c a l c u l e  sob re  e l  v a l o r  d e l  t o b a r r o l  hemos 
u t i l i z a d o  un e f e c t o  d e l t a  de - 1 , 0  que en n u e s t r o  ca­
so no o p e ra  (AÔ = - 0 , 2 ) .
C - 1 0 . -  Hemos u t i l i z a d o  un f a c t o r  b e ta  de - 6 , 5  ppm que ope­
ra  cuando h i d r o x i l o  y m e t i l o  son e c u a t o r i a l e s , a q u i  
e l  m e t i l o  es a x i a l  y e l  âtomo no p o r t a  h id r ô g e n o s .  
E l  f a c t o r  e x p e r i m e n t a l  ( + 4 , 7  es a lg o  m e n e r ) .
17 3 .
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17 4 .
C - 9 . -  Memos u t i l i z a d o  e l  f a c t o r  ( - 4 , 1  ppm) que o p e ra  e n t r e  
e l  g rupo  h i d r o x i l o  y e l  g rupo  m e t i l o  d e l  m o d e lo .  De 
hecho e l  f a c t o r  e x p e r i m e n t a l  es c a s i  n u lo  (A6 - 0 , 1 )  
l o  que s o lo  cabe e x p l i c a r s e  s i  se ha p r o d u c id o  a l g u -  
na m o d i f i c a c i o n  en l a  c o n f o r m a t i o n  d e l  a n i l l o  £ ,  o -  
como una p e c u l i a r i d a d  de l a  d i s p o s i c i o n  e c l i p s a d a  —  
d e l  s u s t i t u y e n t e  s o b re  C-1 con r e l a c i o n  a C-9 ( e n l a ­
ces a x i a l e s  y e c u a t o r i a l e s ) . E s ta  segunda h i p â t e s i s  
p a re c e  s e r  l a  mas p r o b a b le  ya que e l  s u s t i t u y e n t e  s£ 
b r e  C-12 debe e j e r c e r  un e f e c t o  c o n t r a r i o  ( t a m b ie n  -  
a p a n t a l l a n t e )  en c u a l q u i e r  cambio c o n f o r m a c i o n a l .
En r e a l i d a d  l a  s i t u a c i o n  que se p r e s e n t s  es an£ 
l o g s  a l a  que ya d e s c r i b im o s  de C-10 con r e l a c i o n  a l  
h i d r o x i l o  a x i a l  s o b re  C -2 .  E n t r e  C-20 y C-2  h a b la  un 
e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  y , s im u l ta n e a m e n te  C-2 no —  
e j e r c i a  e f e c t o  a lg u n o  so b re  e l  d e s p la z a m ie n t o  de -  
C-10 p o r  c a r e c e r  e s t e  de âtomos de h id r ô g e n o  espaces  
de " v e r "  e l  e f e c t o .
Se da un p a r a l e l i s m o  con e s ta  s i t u a c i o n  en e l  -  
caso que comentamos; e l  h i d r o x i l o  de C-1 ( e c u a t o r i a l )
17 5 .
d e s a p a n t a l l a  a C-11 ( r e l a c i o n  s y n - d i a x i a l ,  v e r  mas -  
a d e l a n t e ) , m i e n t r a s  que e s te  mismo h i d r o x i l o  no e j e r  
ce e f e c t o  a lg u n o  s o b re  C -9 .  Cabe e s p e r a r  que un -  
h i d r o x i l o  en c o n f i g u r a c i ô n  b e ta  ( a x i a l )  s o b re  C-1 se 
com por te  muy d i s t i n t a m e n t e  a l o  rese f iado  a q u f ,  p u l s  
no a f e c t a r i a  e s e n c ia lm e n te  a C—11 y s i  s e r l a  " u i s t o "  
p o r  e l  h i d r ô g e n o  a x i a l  de C -9 .
C - 5 . -  E l  f a c t o r  u t i l i z a d o  ( - 1 , 5 )  es a l g o  s u p e r i o r  a l  r e a l  
( - 0 , 9 ) ,  ambos e s t i n  an e l  e n t o r n o  que cabe e s p e r a r  -  
p a ra  una i n t e r a c c i o n  gamma a n t i —p e r i p l a n a r .
C - 1 . -  E j e r c e  e l  g rupo  h i d r o x i l o  un e f e c t o  a l f a  b a s t a n t e  -  
acusado ( + 4 2 , 7 )  l o  qua q u i z a s  gua rd e  r e l a c i o n  con l a  
s i t u a c i o n  im p e d id a  de l a  p o s i c i ô n  C-1 ( i n t e r a c c i o n e s
E f e c t i v a m e n t e  en l a  p u b l i c a c i o n  a que a lu d im o s  an p a g i ­
nas a n t e r i o r e s  (Can. 3 .  Chem. 52, 870 (1974)) ,  v e r  pag .  -  
16 9 ,  e l  c a rb o n o  c o r r e s p o n d i e n t e  a C—9 an 1 { - h i d r o x i - 1 0 -  
- m e t i l - t r a n s - d e c a l i n a ,  qua as m e t i l e n i c o  e x p e r im e n t s  un 
e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  de - 1 , 6  ppm ( v e r  T a b la  3 1 ) .
1 7 6 .
con C -11 )  l o  c u a l  puede i m p e d l r  a lg u n a s  de l a s  c o n -  
f o r m a c io n e s  d e l  g rupo  a c e t o x i l o  a l a s  que a lu d im o s  -  
a l  d i s c u t i r  e l  e s p e c t r o  d e l  2—a l f a - a c e t o x i - b e y e r e n o .
C—6 . -  (Yluestra un l i g e r o  e f e c t o  d e l t a  que e n t r a  c a s i  en e l  
e r r o r  e x p e r i m e n t a l  (A6  - 0 , 3 ) .
C - 2 , -  E l  e f e c t o  b e ta  ( - 6 , 5  ppm) es a l g o  i n f e r i o r  a l  d e l  mo 
d e lo  ( - 8 , 3 ) .
C - 1 1 . -  Suponfamos que l a  d i s p o s i c i o n  de e s t e  âtomo ( 1 , 3 -
- s y n - d i a x i a l )  con r e l a c i o n  a l  g rupo  a c e t o x i l o  de -  
C-1 l e  h a r l a  s u s c e p t i b l e  da e x h i b i r  e l  e f e c t o  de sa ­
p a n t a l l a n t e  (a  campo mas b a jo )  d e s c r i t o  an l a  l i t e -  
r a t u r a  y e v i d e n c ia d o  p o r  n o s o t r o s  an casos  a n t e r i o ­
r e s .  A s i  as e f e c t i v a m e n t e  y e s t e  e f e c t o  (A6 + 2 , 3 )  -  
es a n â lo g o  a l  resena do  en o t r a s  o c a s io n e s  ( v e r  a n t £  
r i o r m e n t e ,  l o s  c o m e n ta r i o s  s o b re  e l  e f e c t o  d e l  ace ­
t o x i l o  a x i a l  s o b re  C-2 d e l  b e y e r e n o ) .
177 .
C - 3 . -  E s t I  s o m e t id o  a un e f e c t o  g a m m a - a n t i - p e r i p l a n a r  que 
de a c u e rd o  con e l  modelo hab lam os e s t im a d o  en - 1 , 3  
ppm, de hecho r é s u l t a  mas acusado ( - 2 , 7  ppm).
C - 2 0 . — Es é v i d e n t e  que no e x i s t i a  un modelo adecuado p a ra  
c a l c u l a r  e l  e f e c t o  que e j e r c e r i a  e l  h i d r o x i l o  ecua­
t o r i a l  de C-1 s o b re  e s te  m e t i l o  y e f e c t i v a m e n t e  e l  
f a c t o r  p r o p i o  d e l  i s o m e ro  c i s -  ( -0H  a x i a l  y m e t i l o  
e c u a t o r i a l )  ( - 6 , 7  ppm) r é s u l t a  muy s u p e r i o r  a l  ob­
s e rv a d o  ( - 3 , 2 )  qua p r e c ls a m e n te  se puede tom ar  como 
c a r a c t e r i s t i c o  de l a  r e l a c i o n  1 , 2 - h i d r o x i l o  e c u a t o ­
r i a l ,  m e t i l o  a x i a l ,  en e s t o s  com pues tos .
Podemos p u e s ,  f i n a l m e n t e  e l a b o r a r  una t a b l a  en -  
que queden r e c o g i d o s  l o s  e f e c t o s  a s i g n a b l e s  a l  g rupo  a c e t i -  
l o x i  e c u a t o r i a l  ( c o n f i g u r a c i ô n  a l f a )  s o b re  C-1 ( v e r  T a b la  
3 4 ) .
Complétâmes e s t a  s e r i e  de d a to s  s o b re  e f e c t o s *  de
*
U n a  C l a r a  m u e s t r a  d e l  i n t e r é s  q u e  p r é s e n t a  e l  e s t u d i o  d e
17 8 .
s u s t i t u y e n t e s  h i d r o x l l i c o s  re sum ien d o  en l a  T a b la  35 l o s  -  
d e s p la z a m ie n t o s  causados  p o r  un grupo  h i d r o x i l o  s o b re  C-2  -  
en c o n f i g u r a c i ô n  b e ta  ( a x i a l ) .
Ya comentamos a n t e r i o r m e n t e  e l  s i g n i f i c a d o  de a l ­
gunos de l o s  e f e c t o s  a q u i  r e c o g i d o s .
e s t e  t i p o  de e f e c t o s  l a  tenemos en e l  hecho de l a  a p a r i -  
c i ô n  de p u b l i c a c i o n e s  en que se seMala e s t a  n e c e s id a d  y 
se i n d i c a  e l  e f e c t o  p o s i t i v o  que e s to s  d a to s  han de t e ­
n e r  en e l  d e s a r r o l l o  de l a s  a p l i c a c i o n e s  de e s t a  t e c n i -  
ca .  Ver  p. e j . ,  H. E g g e r t ,  C .L .  Van A n tw e r p ,  N .B .  Bhacca 
y C. O J e r a s s i ;  3 .  O rg .  Chem., £ 1 ,  1 ,  71 -78  ( 1 9 7 6 ) ;  P . 3.  
G a r r a t  y R. R ig u e r a ,  3 .  Org .  Chem., ^ , # 3 ,  465 -4 69  (1976) ,  
y 3 . B .  S t o t h e r s ,  C .Y .  Tan and K .C .  Teo ,  Can. 3 .  Chem. 54. 
1212 ( 1 9 7 6 ) .
1 7 9 .
T A B L A  34
Atomo   A 6___   Atomo A 6 *
C “ 4  * 0 , 2  0 * 6  * 0 , 3
c - 1 0  + 4 , 7  0 - 2  + 6 , 5
0 - 9  -  0, 1  0 - 1 1  + 2, 3
(ef. "gamma gauche") (syn-dieuc)
C - 5  -  0 , 9  0 - 3  - 2 , 7
0 -  1 + 4 2 , 7  C -  20  - 3 , 2
Un signo positivo Indica desplazamiento a campo mas bajo 
como efecto del hidroxilo.
T A B L A  35
Atomo AÔ^ Atomo AÔ*
0 - 1  + 6, 2  0 - 5  —2, 9
0 - 2  + 4 9 , 0  0 - 1 0  - 0 , 3
( gammar gauche )
0 - 3  + 4 , 4  c -  19 + 2 , 8
C - 4  -  0 , 5  0 - 2 0  + 3 ,0
( gamma-gauche )
Un valor positivo indica desplazamiento a campo mas bajo 
como resultado de la presencia de este hidroxilo.
180 .
EFECTOS DEL GRUPO - C 0 - .
Una vez c o n s e g u id a  l a  a s i g n a c i ô n  de cada una de -  
l a s  s u s t a n c i a s  que p receden  nos p ro p u s im o s  u t i l i z e r  e s t a s  -  
m o le c u le s  p a ra  e s t u d i a r  e l  e f e c t o  de o t r o  g rupo  f u n c i o n a l  -  
f r e c u e n t e  en l o s  e s t u d i o s  s o b re  p r o d u c t o s  n a t u r a l e s ,  t a l  es 
e l  caso d e l  g rupo  c a r b o n i l o .
E x i s t e n  ya en l a  l i t e r a t u r e  i n f o r m a c i ô n  c o n s i d é r a
b l e  s o b re  c e to n a s  en e l  a s p e c to  que a n o s o t r o s  nos i n t e r e s a
13a h o r a ,  é s t o  e s ,  e l  r . m . n .  de C. Desde l o s  t r a b a j o s  p i o n e -  
r o s  (4 4 )  de lU e ig e r t  y R o b e r t s  sob re  a l q u i l  c i c l o a l c a n o n a s ,  
l o s  e s t u d i o s  se han i d o  e x t e n d ie n d o  a s u s t a n c i a s  b i c l c l i c a s  
( 1 6 5 ) ,  t i p o  n o r b o r n a n - 2 - o n a s  ( n o r - a l c a n f o r )  y n o r b o r n - 5 - e n -  
- 2 - o n a s ,  h a s ta  l l e g a r  a l  e s t u d i o  de m o lé c u le s  c o m p le ja s  co ­
mo c e t o e s t e r o i d e s  ( 1 6 6 ) .  Las c o n c lu s i o n e s  a l c a n z a d a s  en es ­
t e s  e s t u d i o s  o f r e c e n  una c i e r t a  c o h e r e n c ia  y nos p e r m i t e n  -  
p o r  e l l o  c o n t r a s t e r  esos r e s u l t a d o s  con l o s  o b t e n id o s  p o r  — 
n o s o t r o s  u t i l i z a n d o  e l  e s q u e le t o  de e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .
181.
N u e s t r o  o b j e t i v o  es pues d o b l e ,  p o r  un la d o  con ­
f i r m e r  l o s  r e s u l t a d o s  ya o b t e n id o s  y p o r  o t r o  t r a t a r  de p o -  
n e r  de m a n i f i e s t o  c u a l q u i e r  p e c u l i a r i d a d  que pueden o f r e c e r  
e s t a s  m o lé c u le s .
Como hemos t r a b a j a d o  en v a r i o s  casos  con s u s t a n ­
c i a s  t r i h i d r o x i l a d a s ,  dos de cuyos  g ru p o s  h i d r o x i l o  se e n -  
c u e n t r a n  en p o s i c i ô n  1 , 3 - ,  es é v i d e n t e  que l a  m e jo r  v i a  pa­
r a  o b t e n e r  s u s t a n c i a s  m o n o c e tô n ic a s  r e q u i e r s  l a  p r o t e c c i ô n  
d e l  a g ru p a m ie n to  1 , 3 - d i o l  m e d ia n ts  l a  f o r m a c iô n  d e l  d e r i v a -  
do a c e t ô n i d o .  De a h l  que n u e s t r a  p r im e r a  t a r e a  c o n s i s t a  en 
e s t a b l e c e r  que e f e c t o  t i e n s  s o b re  l a  m o lé c u la  l a  f o r m a c iô n  
d e l  d e r i v a d o  a c e t ô n id o  (en c o m p a ra c iôn  con l o s  d e r i v a d o s  
a c e t i l a d o s ) .
Con e s t e  f i n  n o s o t r o s  hemos o b t e n id o  l o s  d a to s  C£ 
r r e s p o n d i e n t e s  a l  d e r i v a d o  7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - d i a c e t o x i - b e y e r —1 5 -  
-e n o  ( I X )  ( T a b la  36) y 7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - i s o p r o p i l i d e n - b e y e r - 1 5 -  
- e n o  (X)  ( T a b la  3 7 ) .
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T A B L A  37
13q RMN d e l  com puesto  ( x )
S i n g l e t e s  D o b le te s  T r i p l e t o s
3 3 ,4  5 0 ,5  18,2
3 7 .0  5 4 ,3  2 6 ,7
4 9 .0  6 7 ,0  3 7 ,9
6 1 ,9  1 3 2 ,5  3 8 ,0
135 ,2  4 1 ,7
4 4 ,0
6 6 ,7
C u a r te t e s  
13,8 
2 1 , 2  
3 2 ,9
* E l nuevo ca rb o n o  t e t r a s u s t i t u l d o  que hemos in t r o d u c id o  en  
l a  m o lé c u la  (C -2 l)  a p a re c e  a  9 8 ,8 .
Los dos m e t i lo s  d e l  d e r iv a d o  a c e to n i lo  a p a re c e n  a  (Cy23) 
18,9, ( a x i a l )  y  29,9  ppm re s p e c t iv a m e n te *
1 8 4 .
O e sg ra c la d a m e n te  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  -  
en que se o b tu v o  e l  e s p e c t r o  no nos p e r m i t i ô  o b t e n e r  e l  d e ^  
p l a z a m ie n t o  q u im ic o  d e l  âtomo de ca rbon o  c a r b o n f l l c o  ( C - 7 ) , 
aunque ta m b ie n  es c i e r t o  como d i c e  D j e r a s s i  (1 6 6 )  que " a u n ­
que e s t e  d a to  d e l  d e s p la z a m ie n t o  q u im ic o  d e l  ca rb o n o  c a r b o -  
n l l i c o  c o n t i e n e  a lg u n a  i n f o r m a c i ô n  e s t r a c t u r a l  ( a l  p r o d u c i r  
se pequefias o s c i l a c i o n e s  en su v a l o r  de un compuesto  a o t r o )  
hay que t e n e r  tam b ie n  p r é s e n t e  que e s t o s  d e s p la z a m ie n t o s  -  
son b a s t a n t e  s u s c e p t i b l e s  a cam bios  en l a  c o n c e n t r a c i ô n  y — 
en e l  d i s o l v e n t e " .
La p r im e r a  t a r e a  c o n s i s t e  en a s i g n a r  cada une de 
l o s  d a to s  c o n t e n id o s  en l a  T a b la  36 a l o s  d i s t i n t o s  âtomos 
de ca rb on o  de ( I X ) .  P ara  e l l o ,  como de c im o s ,  tenemos p r e s e n  
t e  a lg u n a s  g e n e r a l i d a d e s  (166 )  ya c o n o c id a s ,  fun d a m e n ta lm e n  
t e  l a s  s i g u i e n t e s :
a) Los e f e c t o s  de i n t r o d u c i r  un g rupo  -CO - quedan ,  g e -  
n e r a lm e n t e ,  l i m i t a d o s  a l o s  c a r b o n o s a l f a , b e t a ,  gam 
ma y ,  en b a s t a n t e  mener c u a n t i a ,  d e l t a .
b) Los ca rb o n o s  m e t i l â n i c o s  en p o s i c i ô n  b e ta  a l  o x i g e -
1 8 5 .
no c a r b o n l l i c o  s u e le n  qu eda r  d e s p la z a d o s  a campo -  
mas b a jo  an una c u a n t i a  da ^  15 ppm ( U le lg e r t  y Ro­
b e r t s  (4 4 )  dan un e n t o r n o  de + 1 1 ,0  a + 1 8 ,0  ppm). En 
e l  caso c o n c r e t o  de e s t e r o i d e s  se dan v a l o r e s  me- 
d i o s  de +16 ppm p a ra  cuando e l  ca rb on o  b e ta  as m e t^  
l e n i c o  o t e t r a s u s t l t u l d o  y 12 ppm p a ra  m e t i n o s .
c)  Para  l o s  ca rb o n o s  an p o s i c i ô n  gamma l a s  v a r i a c i o n e s  
o b s e rv a d a s  son mas d i v e r s a s  t a n t o  an m a g n i tu d  ( d e s ­
de + 6 ,3  a - 9 , 5 )  como d i r e c c i ô n ,  aunque ta m b ie n  as -  
v e rd a d  qua l a  m i t a d ,  de l o s  ap rox im adam en te  t r e i n t a  
c e t o - e s t e r o i d e s  e s t u d i a d o s ,  quedan an un e n t o r n o  de 
±2 ppm.
Por o t r a  p a r t e  ta m b ie n  ha s i d o  p o s i b l e  r e l a c i o n a r  
a lg u n a s  de l a s  c a r a c t e r 1 s t i c e s  e s t r u c t u r a l e s  con e l  s i g n o  y 
m a g n i tu d  d e l  d e s p la z a m ie n t o  o b t e n i d o ,  a s i  p .  e j .  cuando e l  
c a rbo n o  gamma e s t é  e c l i p s a d o  con e l  g rupo  -C O -  (como s e r l a  
p.  e j .  e l  ca rbon o  C -1 4 de ( I X ) ) e l  d e s p la z a m ie n t o  a campo -  
a l t o  as mas p r o n u n c ia d o .
Por c o n t r a ,  cuando e l  âtomo gamma e s t â  s i t u a d o  en
1 8 6 .
l a  u n io n  de a n i l l o s  y t r a n s  (a p ro x im a d a m e n te )  con a l  g ru p o  
-C O -  ( p .  8 j .  C-9 an ( I X )  o C-10 an 2 - c o l a s t a n o n a )  sa p r o d u -  
cen r e s u l t a d o s  d i v a r s o s  y h a s ta  o p u a s t o s .  C o n c ra ta m a n te ,  en 
e l  caso da e s t e r o i d a s  C-10 quada d a s p la z a d o  a campo mas ba— 
Jo ( + 4 , 2  ppm) y C-9 a campo mas a l t o  ( - 4 , 8  ppm).
E s ta s  i d e a s  g a n a r a la s  r a s u l t a n  q u i z e s  s u f i c i e n t a s  
p a ra  i n t a n t a r  a s i g n a r  l a s  saPfalas da l a  T a b la  36 po r  compa- 
r a c i ô n  con l o s  d a to s  r e c o g i d o s  p a ra  e l  t o b a r r o l  ( T a b la  1 0 ) .  
A f i n  da que l a  c o m pa rac iô n  e n t r a  a l  p o s i b l a  a s p a c t r o  c a l c i !  
l a d o  y a l  r e a l  saa l o  mas a c a p ta d a  p o s i b l a  debamos t a n e r  -  
p r é s e n t a  l a  p o s i b l a  i n f l u a n c i a  d e l  -CO- s o b re  l o s  c a r b o n o s  
o l a f i n i c o s *
V a r i a s  c a to n a s  p o l i c i c l i c a s  p ^ / - i n s a t u r a d a s  han -  
s i d o  r a c ia n t a m a n t a  a s t u d ia d a s  (L67) p o r  S t o t h a r s  y c o l a b o r a -  
d o ra s  que han a n c o n t r a d o  a v i d a n c i a  r a l a t i v a  a un c i a r t o  g r £  
do da h o m o c o n ju g a c io n  e n t r a  a l  g rupo  -CO - y a l  e n la c e  o l a f f  
n i c o .  Como n u e s t r a  c e to n a  ( I X )  p a r t a n a c a ,  a l  manos f o r m a l -  
m en ta ,  a e s t a  g rupo  c o n v ia n a  t a n e r  p r é s e n t a  e s t e  p o s i b l e  -
1 8 7 .
e f e c t o  que p a ra  e l  ca rbono  en p o s i c i o n  o l a f l n i c a  gamma oscJL 
l a  e n t r a  ( - 0 , 4  y - 8 , 7 )  y p a ra  a l  ca rbon o  o l a f l n i c o  d e l t a  en 
t r e  + 1 ,7  y + 7 ,5  (con  a lg u n  caso en que e s t e  as n e g a t i v e )  -  
s ie n d o  mayor a l  a f a c t o  c u a n to  mayor as e l  e f e c t o  h o m o c o n ju -  
g a t i v o .  N o s o t r o s  an p r i n c i p l e ,  ya que caba a s p e r a r  un c i e r -  
t o  g rade  da h o m o c o n ju g a c iâ n  podamos tom ar  v a l o r a s  da - 5 , 0  
( p a r a  C-15)  y + 4 ,0  ( p a r a  C - 1 6 ) .
A s i  p u e s ,  t e n ie n d o  an c u a n ta  to d a s  l a s  p r a c i s i o -  
nas a n t a r i o r a s  podamos a d o p t e r  l o s  s i g u i a n t a s  v a l o r a s :
E f a c t o  b e t a :  + 1 5 ,0  ppm pa ra  m a t i l a n o s  y c a rb o n o s  t a t r a  
s u s t i t u l d o s .
•*
E f a c t o  gamma ( s o b r e  c a rb o n o s  sp ) :
- 4 , 8  ( t r a n s  y an u n io n  da a n i l l o s ) ,
- 8 , 0  ( a c l i p s a d o  con - C 0 - ) .
E f a c t o  gamma ( s o b r e  c a rb o n o s  s p ^ ) :
- 5 , 0  ppm.
E f a c t o  d e l t a  ( s o b r e  ca rb o n o s  s p ^ ) :
+ 4 ,0  ppm.
Con e s t e s  d a to s  y l o s  da l a  T a b la  10 podamos a l a -
18 8 .
b o r a r  una t a b l a  de p r e d i c c l o n e a  p a ra  e l  compuesto ( I X )  (T a ­
b l a  3 8 ) .
Comparando e s t o s  d a to s  con l o s  de l a  T a b la  36 v e -  
fflos qua an l a  inmansa m a y o r la  de l o s  casos  l a  a s l g n a c i o n  c o -  
r r e c t a  quada b a s t a n t a  c l a r a  e x c e p to  an a q u e l l a s  s l t u a c i o n e s  
que comentaremos a c o n t i n u a c i o n .
Uno de e s t o s  casos  se p r é s e n t a  con l o s  d e s p l a z a -  
m ie n to s  q u lm i c o s  de l o s  dos ca rb o n o s  o l e f l n i c o s .  N o s o t r o s  -  
hemos u t i l i z a d o  dos f a c t o r e s  de - 5 , 0  ppm ( p a r a  e l  âtomo gam 
ma) y + 4 ,0  ( p a r a  e l  d e l t a )  que i m p l i c a  un g rado  c o n s i d e r a ­
b l e  de h o m o c o n ju g a c io n ,  p e ro  no mâximo. S i  nos atenemos a l  
v a l o r  o b se rv a d o  p a ra  e l  d e s p la z a m ie n t o  q u im ic o  de C-6 ( 3 7 , 8  
ppm) que i m p l i c a n  un e f e c t o  b e ta  de + 1 7 ,8  (co n  r e l a c i o n  a 
t o b a r r o l  ( I I ) )  e l  g rad o  de ho m o c o n ju g a c io n  que p r é s e n t a  ( IX )  
no es muy e l e v a d o *  p o r  l o  que c a b r l a  r e d u c i r  e s t o s  f a c t o r e s .
De a cu e rd o  con l a  R e f .  167 l a  i h ^ e r a c c i â n  h o m o c o n j u g a t i -  
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190 .
A s i  p u e s ,  l o  mas p r o b a b le  es que C-15 d e l  t o b a r r o l  ( 6 1 3 9 ,3 )  
haya s u b id o  an e l  campo h a s ta  6 1 3 5 ,0  (A6 - 4 , 3 )  y C-16 d e l  
t o b a r r o l  ( 5  1 3 1 ,4 )  haya d e s c e n d id o  an e l  campo a 1 3 3 ,7  ppm 
(A6 + 2 , 3 )  ya qua e l  caso c o n t r a r i o  i m p l i c a r l a  e f e c t o s  mayo- 
r e s  qua l o s  p ro m e d io s  u t i l i z a d o s ,  qua no e s ta n  da a cu e rd o  -  
(p u es  i m p l i c a n  una g ran  h o m o c o n ju g a c io n )  con e l  acusado v a ­
l o r  o b t e n id o  pa ra  e l  e f e c t o  b e t a  so b re  C -6 .  A s i  p u es ,  como
d e c im o s ,  l a  a s i g n a c i o n  mas p r o b a b le  a s :  C - 1 5 ---------» 1 3 5 , 0  y
C - 1 6 -------- # 1 3 3 , 7  ppm.
E l  o t r o  caso an qua e x i s t e  ambigüedad l o  tenemos 
con l o s  d o b l e t e s  de C-9 y C-5 p a ra  l o s  qua hemos c a l c u l a d o  
v a l o r e s  de 4 4 ,5  y 5 1 ,0  r e s p e c t i v a m e n t e  y que ap a re ce n  a —
5 0 ,1  y 5 4 , 3 .  Como l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  de e s t o s  cajr 
bonos an t o b a r r o l  ( l l )  son 4 9 ,3  y 5 5 , 8 ,  r e s p e c t i v a m e n t e  pa­
r a  C-9 y C -5 ,  l a  i n t e r p r e t a c i o n  mas o b v ia  es que e l  e f e c t o  
gamma d e l  c a r b o n i l o  s o b re  C-7 en e l  compuesto ( I X )  as poco
e f e c t o  i n d u c t i v o  d e l  p r im e r o  y p o r  t a n t o  l a  m a g n i tu d  de su 
e f e c t o  b e t a .
1 9 1 .
acusado ( + 0 , 8  y - 1 , 5  ppm r e s p e c t i v a m e n t e )  an e l  caso de es ­
t o s  dos atomos de c a rb o n o .
N o s o t r o s  hab lam os s u p u e s t o ,  baséndonos en l a  l i t e  
r a t u r a  pa ra  e s t e r o i d a s  (1 6 6 )  un e f e c t o  de - 4 , 8 ,  s i  b i e n  —  
n u e s t r o  r e s u l t a d o  no es s o r p r e n d e n t e  pues como ya hemos d i -  
cho e s t e  e f e c t o  se c a r a c t e r i z a  po r  su v a r i e d a d  no s o l o  en -  
m a g n i tu d  s i n o  en s ig n o  y en e l  mismo campo de l o s  c e t o - e s t e  
r o i d e s  hay r e s u l t a d o s  muy d i v a r s o s  y de d i f l c i l  r a c i o n a l i z a  
c i ô n ,  podamos pues a c e p t a r  l o s  v a l o r e s  de 5 0 ,1  y 5 4 ,3  p a ra  
C-9 y C-5 r e s p e c t i v a m e n t e .  E s te  r e s u l t a d o  queda c o n f i r m a d o  
mas a d e la n t e  cuando nos r e f i r a m o s  a l  e s p e c t r o  d e l  d e r i v a d o  
a c e t ô n id o  ( X ) .
Las a s i g n a c i o n e s  d e f i n i t i v a s  d e l  compuesto  ( I X )  
son l a s  re s e ha da s  en l a  T a b la  39.
Ahora  es tâmes en c o n d i c i o n e s  de d e t e r m i n e r  l o s  —  
e f e c t o s  r e a l e s  que ha t e n i d o  l a  i n t r o d u c c i ô n  de un g rup o  -  
-CO - en l a  m o lé c u le  de t o b a r r o l  ( I I ) .  Quedan re s u m id o s  en -  
l a  T a b la  40.
19 2 .
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Como e ra  de e s p e r a r  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  s i g n i f i e s  
t i v o s  ( >  1 ppm) quedan c o n f i n a d o s  a l  a n i l l o  y l o s  c a r b o ­
nos C -1 4 ,  C-15 y C -1 6 ,  que ta m b ié n  e r a  p r é v i s i b l e  que f u e -  
sen a f e c t a d o s .  Para  e l  r e s t o  de l o s  â tomos hay l i g e r a s  o s c ^  
l a c i o n e s  ( c a s i  t o d o s  se han d e s p la z a d o  a campo mas a l t o )  de 
l a s  c u a le s  l a  mas d e s ta c a d a  es l a  de C-12 cuyo d e s p la z a m ie n  
t o  hay que a t r i b u i r  a un cambio c o n f o r m a c io n a l  que t i e n d e  a 
a p r o x i m a r l e  a l a  d i s p o s i c i o n  a x i a l  an que t e o r i c a m e n t e  se -  
e n c u e n t r a  y de l a  que v im os  e s ta b a  c o n s id e r a b le m e n t e  a l e j a -  
da p o r  e f e c t o  d e l  p u e n te  o l e f i n i c o  y como r e s u l t a d o  de sus 
i n t e r a c c i o n e s  1 , 3 - d i a x i a l e s  con l o s  h id r é g e n o s  de C-14 y -  
C -9 .  De l a  misma n a t u r a l e z a  c o n f o r m a c i o n a l ,  aunque de r a c i g  
n a l i z a c i ô n  mas d i f l c i l  debe ré  s e r  e l  r e s t o  de l a s  m o d i f i c a -  
c i o n e s  de escasa  e n t i d a d  que hemos reseRado en l a  T a b la  40 .
Los e f e c t o s  mas p r o n u n c ia d o s ,  y que ya hemos c o -  
mentado a n t e r i o r m e n t e , c o n c ue rd an  en l i n e a s  g é n é r a le s  con -  
l o  que c a b r l a  e s p e r a r .  Q u iz â s  e l  mas d e s ta c a d o  sea e l  e f e c ­
t o  l i g e r a m e n t e  d e s a p a n t a l l a n t e  sob re  C-9 que esperâbamos -  
f u e s s  a p a n t a l l a n t e  y en mayor c u a n t l a  ( - 4 , 8  f r e n t e  a + 0 , 8 ) .
1 9 5 .
De to d o s  modos e l  modelo etnpleado ( 7 - c e t o - c o l e s t a n o n a )  p r é ­
s e n ta  n o t a b l e s  d i f e r e n c i a s  con n u e s t r a  m o lé c u la  y e s t e  va ­
l o r  o b s e rv a d o  ( + 0 , 8  ppm) se puede c o n s i d e r a r  c a r a c t e r l s t l -  
00 .
De l a s  o b s e r v a c io n e s  e f e c t u a d a s  con d a to s  r e c o g i ­
dos en l a  R é f .  166 r e l a t i v a  a c e t o e s t e r o i d e s ,  a s !  como —  
o t r o s  d a ta s  r e f e r e n t e s  a d e r i v a d o s  c e t ô n i c o s  de t r a n s - d e c a  
l i n a s  (1 68 )  hemos e n c o n t r a d o  una d e p e n d e n c ia  d e l  s i g n o  ob­
s e rv a d o  p a ra  e l  e f e c t o  gamma no s o lo  con l a  g e o m e t r i a  r e l a ­
t i v a  d e l  g ru p o  -C O -  y e l  âtomo a f e c t a d o  ( l a  ya seR a lada  d i ^  
t i n c i o n ,  r e c o g id a  de l a  b i b l i o g r a f l a ,  e n t r e  l o s  e f e c t o s  gam 
ma p a ra  atomos e c l i p s a d o s  con e l  g rupo  —CO- y que s ie m p re  -  
son a campo mas a l t o  y l o s  e f e c t o s  gamma de âtomo en d i s p o ­
s i c i o n  ap rox im adam ente  t r a n s  con r e l a c i d n  a l  -C O -  y que se 
c a r a c t e r i z a  p o r  l a  d i v e r s i d a d  de c u a n t l a  y s ig n o  que mUes- 
t r a n )  s i n o  tam b ié n  de l a  n a t u t a l e z a  ( c u a t e r n a r i a ,  t e r c i a r i a ,  
e t c j  de l o s  étomos que e x p e r im e n ta n  e l  e f e c t o  y que l o  —  
t r a n s m i t e n .
196 .
A e s te  r e s p e c t o  n o s o t r o s  e n con t ram os  que t a n t o  s i
e l  atomo que e x p e r im e n ts  e l  e f e c t o  o e l  atomo que l o  t r a n s ­
m i t s  es c u a t e r n a r i o .  e l  e f e c t o  es p o s i t i v o . Cuando se tran_s 
m i t e  a t r a v e s  de atomo c u a t e r n a r i o  e l  e f e c t o  es pequeMo y -  
p o s i t i v o  ( p .  e j .  e l  e f e c t o  sob re  C-5 en 2 - o x o - l O - m e t i l d e c a  
l i n a  o C-5 de 1 - a n d r o s ta n o n a )  y c o n t i n u a r l a  s ie n d o  p o s i t i ­
v o ,  aunque de mayor c u a n t l a ,  cuando e l  atomo que e x p e r im e n ­
t s  e l  e f e c t o  es c u a t e r n a r i o  ( p o r  e je m p lo  C-10 en 2 - o x o - l G -  
- m e t i l d e c a l i n a  o C-10 en 4 - o x o - l Ü - m e t i l - d e c a l i n a  o C- IO  en 
2 - c e t o - a n d r o s t a n o ) .
Por e l  c o n t r a r i o  e l  e f e c t o  gamma es n e g a t i v e  cuan
do se t r a n s m i t s  y r e c i b e  en atomos que p o r t a n  h id r o g e n o s  -
( p .  e j .  C-5 en 3 - o x o - l G - m e t i l - d e c a l i n a , C-9 en 7 - c e t o - a n d r p s  
t a n o s ,  e t c . ) .  E s ta s  g e n e r a l i z a c i o n e s  pa recen  s e r  v a l i d a s  pa 
ra  d e c a l i n a s  o p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  fo rm ados  po r  a n i l l o s  de 
s e i s  miembros conden sados ,  t a l e s  como l o s  a n i l l o s  A/B de e^  
t e r o i d e s  o t e r p e n o s .
En e s te  c o n t e x t e  e n c a ja n  c i e r t a m e n t e  l o s  r é s u l t a -
19 7 .
dos o b t e n id o s  p o r  n o s o t r o s  p a ra  e l  e f e c t o  d e l  -C O -  s o b re  -  
C-7  en l o s  c a rb o n o s  C-5 ( e f e c t o  n e g a t i v o )  y C-9 ( e f e c t o  po­
s i t i v o ) .
También hemos de t e n e r  en c u e n ta  que dada que e l  
d e s p la z a m ie n t o  s u f r i d o  p o r  C-12 a campo mas a l t o  i m p l i c a b a  
un d e s p la z a m ie n t o  h a c ia  l a  c o n f i g u r a c i o n  a x i a l  t e é r i c a  de 
su g rupo  a c e t o x i l o ,  e s t e  debe ha be r  in c re m e n ta d o  su e f e c t o  
a p a n t a l l a n t e  sob re  C-9 p o r  l o  que e l  v a l o r  o b s e rv a d o  p a ra  -  
C-9 ( + 0 , 8 )  como r e s u l t a d o  d e l  e f e c t o  gamma d e l  -C O -  en C -7 ,  
hay que a P ia d i r l e  un c i e r t o  i n c r e m e n to  que puede ha b e r  s i d o  
c a n c e la d o  p o r  e l  e f e c t o  c o n t r a r i o  e j e r c i d o  p o r  e l  a c e t o x i l o  
de C-12 a l  v a r i a r  l i g e r a m e n t e  su c o n fo r m a c iô n .
EFECTOS OBSERUAPOS A CONSECUENCIA DE LA FORWACION DEL DERI­
VADO ACETONIDO.
E l  p ro b le m s  de e s t a b l e c e r  l a s  a s i g n a c io n e s  p a ra  -  
l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  d e l  d e r i v a d o  a c e t ô n id o  (X )  es 
sumamente s im p le  d a d a s L la s  esca sas  v a r i a c i o n e s  que se o b s e r
198 .
van como r e s u l t a d o  de s u s t i t u i r  l o s  dos g ru p o s  a c e t i l o  po r  
e l  g rup o  de i s o p r o p i l l d e n o .  Ademas e s t a s  m o d l f i c a c i o n e s  e s ­
ta n  e s t r l c t a m e n t e  l i m i t a d a s  a a lg u n o s  de l o s  c a rb o n o s  d e l  -  
s i s t e m a  de a n i l l o s  C/D. La s im p le  co m p a ra c iô n  de l o s  d a to s  
de l a  T a b la  37 con l o s  reseOados  en l a  T a b la  3 9 ,  nos p e r m i ­
t s  l a  a s i g n a c i o n  d e l  e s p e c t r o  de ( X ) .
E s to  l o  vemos r e f l e j a d o  en l a  T a b la  41 .
Y l o s  e f e c t o s  que ha p ro v o c a d o  e l  c i t a d o  cambio -  
l o s  obtenemos a l  s u s t r a e r  l a s  0^ d e l  compuesto ( I X )  de l a s  
5^ d e l  compuesto  ( X ) .  E l  r e s u l t a d o  l o  in d ic a m o s  en l a  T a b la  
42 .
Como t a n t o  C-9 como C-14 r e f l e j a n  un l i g e r o  des­
p l a z a m ie n t o  a campo mas b a jo  hay qua a d m i t i r  que l a  f o r m a -  
c i o n  d e l  i s o p r o p i l i d e n  d e r i v a d o  ha a ce n tu a d o  l a  d e fo rm a c iô n  
d e l  a n i l l o  £  en e l  s e n t i d o  de a l e j a r  e l  s u s t i t u y e n t e  a x i a l  
de l o s  h i d r ô g e n o s  a x i a l e s  s o b re  ambos a tom os .
En n u e s t r o s  c o m e n t a r i o s  s o b re  e l  e f e c t o  d e l  a c e to
199 .
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x i l o  de C-12 s o b re  C -1 5 ,  ya i n d i c a m o s ,  que l a  d e s v i a c i o n  de 
e s t e  g rupo  r e s p e c t o  a una c o n f i g u r a c i o n  a x i a l  i d e a l  se r e -  
f l e j a b a  en un e f e c t o  d e l t a  ( s o b r e  C -15 )  de mayor c u a n t i a  -  
( + 3 , 3 )  qua e l  que e j e r c l a  e l  a c e t o x i l o  a x i a l  de C-7 s o b re  -  
C-16 ( + 1 , 7 ) .  A q u l  e n co n t ra m o s  que l a  f o r m a c io n  d e l  a c e t ô n i ­
do ha in c r e m e n ta d o  aun mas e l  v a l o r  d e l  e f e c t o  ( + 3 , 5 )  c o n -
f i r m a n d o  una mayor d e fo r m a c iô n  d e l  a n i l l o ,  y n u e s t r a  h i p ô t e
2s i s  de que l o s  e f e c t o s  d e l t a  s o b re  ca rb o n o s  sp son muy sen 
s i b l e s  a f a c t o r e s  c o n f o r m a c i o n a l e s .
E l  r e s t o  de l o s  e f e c t o s  o b s e rv a d o s  se l i m i t a  a -  
C -1 3 ,  C -1 2 ,  C-11 y C-17 y su p r i n c i p a l  v a l o r  r e s i d e  en su -  
u t i l i z a c i ô n  como f a c t o r e s  de c o r r e c c i ô n  en t r a b a j o s  p o s t e -  
r i o r e s  don d e r i v a d o s  a c e t ô n id o s  de e s ta  s e r i e  1 2 , 1 7 - h i d r o x i -  
- b e y e r e n o s .
Como v a r i a c i ô n  s u p e r i o r  a l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  8(T- 
l o  nos queda e l  d e s p la z a m ie n t o  de - 0 , 4  o b s e rv a d o  p a ra  C-1 
que es de d i f l c i l  r a c i o n a l i z a c i ô n .
20 2 .
1 -CE T0-12 ,17 - IS 0P R 0P IL IDE N D I0X I-BE Y ER -15-EN 0 ( X l ) .
E s te  d e r i v a d o  c e t ô n i c o  d e l  1 , 1 2 , 1 7 - t r i h i d r o x i - b e  
y e r - 1 5 - e n o  f u e  p r e p a ra d o  en l a  fo rm a  que se d e s c r i b e  en l a  
p a r t e  e x p e r i m e n t a l  s ie n d o  su e s p e c t r o  ( reseR ad o  en l a  T a b la  
43) u t i l i z a b l e  p a ra  c o n t r a s t a r  o b s e r v a c io n e s  a n t e r i o r e s  a s !  
como una p o s i b l e  f u e n t e  de i n f o r m a c i o n  a c e rc a  de e f e c t o s  no 
reseRados  o reseR ados  p o r  p r im e r a  vez p o r  n o s o t r o s  mismos -  
basandonos an casos  a n t e r i o r e s .
P ara  c a l c u l e r ,  como ven im os  h a c ie n d o ,  un e s p e c t r o  
t e o r i c o  d e l  compuesto ( X l )  n o s o t r o s  podemos tom ar  dos v i a s ;  
cabe u t i l i z a r  como e s p e c t r o  base e l  d e l  t o b a r r o l  ( I I )  ( 1 2 ,  
1 7 - d i a c e t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o )  en e l  que podemos i n t r o d u c i r  l o s  
e f e c t o s  esp e ra d o s  p o r  l a  i n t r o d u c c i ô n  d e l  g ru p o  i s o p r o p i l i -  
deno segun l a  T a b la  42 y p o s t e r i o r m e n t e  l o s  e f e c t o s  a t r i b u l  
b l e s  a un g rupo  - c e t o -  s o b re  C - 1 ,  tomando como modelo l o s  -  
e f e c t o s  d e s c r i t o s  (1 6 8 )  p a ra  t r a n s - l - c e t o - l O - m e t i l - d e c a l i  
n a s .
203 .
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D i r a  p o s i b i l i d a d  c o n s i s t e  en tom ar  (X)  como com­
p u e s to  f u n d a m e n t a l ,  s u s t r a e r  de a h l  l o s  e f e c t o s  a s ig n a d o s  
a l  -C O -  s o b re  C-7 y después a M a d i r ,  como en e l  caso a n t e ­
r i o r  l o s  e f e c t o s  que cabe e s p e r a r  de l a  i n t r o d u c c i ô n  de un 
—CO— s o b re  C—1.
Ambos m é todos ,  como c a b r l a  e s p e r a r ,  dan r e s u l t a ­
dos s i m i l a r e s  que c i e r t a m e n t e  p e r m i t e n  r e a l i z a r  l a s  a s i g n a ­
c i o n e s  de cada una de l a s  seM ales  d e l  compuesto ( X I )  ; p o r  -  
s i m p l i c i d a d  s o l o  recogemos l o s  d a to s  e la b o r a d o s  s i g u ie n d o  -  
e l  segundo p r o c e d i m i e n t o  de l o s  dos p o s i b l e s .  ( T a b l a s  44 y 
4 5 ) .
Por  c o m p a rac iô n  con l o s  d a to s  e x p é r i m e n t a l e s  (T a ­
b l a  43) es f â c i l  d e c i d i r  l a  s e n a l  a s i g n a b l e  a cada atomo de 
c a rbo n o  d e l  compuesto ( X l )  ( T a b la  4 6 ) ,
La c o n c o r d a n c ia  es f r à n c a m e n te  buena y l a s  l i g e ­
r a s  d i s c r e p a n c i a s  e n c o n t r a d a s  son c i e r t a m e n t e  d e b id a s  a l  mo 
d e lo  de t r a n s - l - c e t o - l O - m e t i l - d e c a l i n a  u t i l i z a d o .  Con e l  -
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207 .
f i n  de p r o f u n d i z a r  un poco s o b re  e l  o r i g e n  de e s t a s  d i s c r e ­
p a n c i a s ,  t e n ie n d o  en c u e n ta  l a s  v a r i a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  -  
e x i s t e n t e s  e n t r e  e l  modelo y e l  compuesto ( X I ) ,  vamos a corn 
p a r a r  e l  e f e c t o  o b s e rv a d o  p o r  n o s o t r o s  como r e s u l t a d o  de l a  
i n t r o d u c c i ô n  de un g rupo  -CO - s o b re  C—1 y l o s  v a l o r e s  p u b l i  
cados (1 68 )  p a ra  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  d e c a l i n a .  Para  c a l c u l a r  
e l  e f e c t o  o b s e rv a d o  en n u e s t r o  caso s u s t ra e m o s  de l o s  v a l o ­
r e s  c o n s ig n a d o s  p a ra  ( X I )  ( T a b la  4 6 ) ,  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a t o b a r r o l *  ( I I )  ( T a b la  4 7 ) .
Veamos pues c u a l  es e l  r e s u l t a d o  c o m p a r a t i v o  (T a ­
b l a  4 8 ) .
En l l n e a s  g é n é r a le s  e x i s t e  un buen a c u e rd o  c u a l i -  
t a t i v o  e n t r e  e l  modelo y e l  compuesto e s t u d i a d o  p o r  noso— 
t r o s .  Los e f e c t o s  b e t a  ( s o b r e  C-2 y C - IO )  r e s u l t a n  c o n c o r ­
d a n te s  e n t r e  s i  y con l o s  reseMados mas g e n e ra lm e n te  en l a  
l i t e r a t u r a  q u l m i c a .  En c u a n to  a e f e c t o s  gamma hemos de d i s -  
t i n g u i r  e n t r e  l o s  e f e c t o s  gamma con t e i a c i ô n  a â tomos e c l i g  

































s o ON 00
o | CM r -pl 1 1 1
c Ü o Ü
lA XA CA CM•» * » »
a O O o CM CM
o <




H 0 VO CM CA
P 1 I 1 1 1 1 1< o o Ü O O O O
J 0\ CM Ÿ—
«o| # *a vo o o O oa 1 1 + 1 + +p
a
H
.o o|0 S CM VO XA
Q 0 ON XA r“p 1 1 1 1 1





















^  H  
%
















































O O o vo
+ + + 1 + . 1i o•H dH a«O oa p
•0 aCA t- vo H o•H1— 1 o Ov P 0f a A1 1 1 + 8 ?1 GO 5
1 HO ap
a ctfo H1 3
o CM AVO r- 00 ov T— 12 O1 1 1 1 1 à p
3 a




ü uXA o pd a
o o o a 23+ 1 + 1 doo d1 a
H aa 0*0 •d ••H
CA o vo CA O» » » 00 3XA V" o vo •d*— a d
+ 1 1 + *d H
a a d
o o Hp p0 o ka a a
4# >» H X
CM CA XA
1 1 1 1




2 1 0 .
s u l t a  d e s p la z a d o  a campo mas a l t o  y l o s  o t r o s  e f e c t o s  con -  
r e l a c i o n  a ôtomos qye se e n c u e n t r a n  en d i s p o s i c i o n  t r a n s  —  
con r e l a c i ô n  a l  -C O -  (C -5  y C - 3 ) .
En e l  p r im e r o  de e s t o s  dos casos  ( C -5 )  e l  e f e c t o  
se t r a n s m i t e  a t r a v e s  de âtomo c u a t e r n a r i o  y r é s u l t a  p o s i t i  
vo (de  acu e rd o  con l a s  o b s e r v a c io n e s  que hemos hecho en es­
t a  T e s i s )  m i e n t r a s  qua e l  segundo (C -3 )  r é s u l t a  n e g a t i v o  a l  
a c t u a r  y t r a n s m i t i r s e  a t r a v e s  de Atomos p o r t a d o r e s  de h i d r o  
geno.  Por  t a n t o  p a re c e  s e r  que e s t a  o b s e r v a c io n  es ta m b ié n  
a p l i c a b l e  a e s t e  com pues to .
Los e f e c t o s  d e l t a ,  qua son pequehos ,  n o s o t r o s  no 
l o s  hemos t e n i d o  en c u e n ta  n i  comentado .  Se dan a q u l  a l g u -  
nas v a r i a c i o n e s ,  con r e l a c i ô n  a l  modelo de d e c a l i n a ,  que -  
q u i z é s  r e s u i t e  i n s t r u c t i v e  t e n e r  p r e s e n t e .
E l  e f e c t o  d e l t a  s o b re  C-4 r é s u l t a  n u lo  an e l  caso 
de ( X l )  y c o n s i d e r a b l e  ( - 1 , 6 )  en e l  caso de l a  d e c a l i n a .  Pa 
ra c e  e v i d e n t e  qua l a  d i f e r e n c i a  se debe a l  c a r a c t e r  t e t r a -
211 .
s u s t i t u l d o  de C-4  en ( X l )  y e f e c t i v a m e n t e  o c u r r e  l o  mismo -  
p a ra  C-10 en e l  case de 7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - i 9 o p r o p i l i d e n - b e y e r - 1 5  
- e n o  (X)  ( T a b la  40) que no m o d i f i c a  en a b s o l u t e  l a  p o s l c l ô n  
de C-10 con r e l a c l 6 n  a t o b a r r o l  ( I I ) .
Los o t r o s  dos e f e c t o s  d e l t a  ( s o b re  C-6  y C—8) tarn 
b ie n  acusan un cambio de s ig n o  que es n e c e s a r l o  a t r i b u i r  a l  
d i s t i n t o  g rado  de s u s t i t u c i o n  de ( X I )  y e l  m o d e lo ;  l o  mismo 
o c u r r e  con e l  e f e c t o  gamma sob re  C-9 aunque a q u i  e l  s i g n o  -  
es i d e n t i c o ,  l a  manor c u a n t l a  que r e f l e j a  ( X l )  debe s e r  —  
a t r i b u i b l e  a l  c a r â c t e r  t r i s u s t i t u i d o  de e s t e ,  T r e n t e  a l  c a -  
r â c t e r  m e t i l é n i c o  en e l  mode lo .
Por û l t i m o  debemos s e f l a l a r  que t a n t o  en ( X l )  como 
en e l  modelo e l  m e t i l o  C-20 (en  p o s i c i ô n  gamma a x i a l  con -  
r e s p e c t o  a l  - C 0 - )  no s u f r e  v a r i a c i o n  a lg u n a .
7 ,12-D ICET0-BEYER-15-EN0.
Nos d isponem os a h o ra  a a n a l i z a r  e l  e s p e c t r o  de un
2 1 2 .
t e r c e r  d e r i v a d o  c e t 6 n i c o  que nos f u e  p o s i b l e  p r e p a r e r  ( v e r
p a r t e  e x p e r i m e n t a l )  en e l  c u r s o  de a lg u n a s  m o d i f i c a c i o n e s  -
e s t r u c t u r a l e s  e f e c t u a d a s  con e l  7 , 1 2 , 1 7 - t r i a c e t o x i - b e y e r —15^
- e n o .  Nos r e f e r i m o s  a l  7 , 1 2 - d i c e t o - b e y e r - 1 5 - e n o  ( X I I )  cuyo 
13e s p e c t r o  de C l o  recogemos en l a  T a b la  4 9 ) .
Para  c a l c u l e r  e l  e s p e c t r o  que c o r r e s p o n d e r i a  a -  
( X I I )  vamos a sup one r  q u e ,  p o r  r a z o n e s  de s i m e t r l a ,  l o s  —  
e f e c t o s  d e b id o s  a l  -CO - de C-12 son a n â lo g o s  a l o s  o c a s io n a  
dos p o r  e l  -C O -  de C - 7 ,  y que ya hemos reser lado  p r e v ia m e n t e .  
Tambien a d m i t im o s  en p r i n c i p l e  que p a ra  a q u e l l o s  âtomos en 
que hay s u p e r p o s i c i ô n  de e f e c t o s  é s t o s  son a d i t i v o s .
Tomamos como e s p e c t r o  ba s e ,  en e s te  caso e l  d e l  -  
e s ta c h e n o ,  p a ra  l l e g a r  en dos f a s e s  a l  e s p e c t r o  de ( X I I )  -  
( T a b la  5 0 ) .
Los r e s u l t a d o s  d e l  c â l c u l o  de e s t a  p r im e r a  f a s e ,  
que c o r r e s p o n d e r l a  a l  com pu e s to ,  no c o n o c id o ,  7 - c e t o - b e y e r -  
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2 1 6 .
r e s  que cabe e s p e r a r  de un g rup o  -CO - sa b re  C -1 2 ,  s e l e c c i o -  
nado p a r  a n a l a g l a  con l o s  e n c o n t r a d o s  p a ra  —CO- de C - 7 ,  aun 
que t e n i e n d o  en c u e n ta  c u a l q u i e r  p e r t i n e n t e  c o n s i d e r a c i 6 n  -  
de l a s  que hemos hecho en caso s  a n t e r i o r e s  ( T a b la  5 1 ) .
S i  en vez de to m ar  l o s  e f e c t o s  de -C O -  s o b re  C-12 
como a n a lo g o s  a l o s  d e s c r i t o s  p o r  n o s o t r o s  p a ra  e l  -C O -  de 
C-7 en e l  compuesto (X) y , t e n i e n d o  en c u e n ta  l a  d i s t i n t a  -  
c o n fo r m a c io n  que a d o p ta  cada uno de e s t e s  c a r b o n i l o s  toma­
mos como modelo (1 6 7 )  e l  2 - c e t o - A ® - ( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o - o c t a n o ,  
l o s  r e s u l t a d o s  en l o  que se r e f i e r e  a l o s  ca rb o n e s  p r o p i o s  
d e l  s i s te m a  b i c l c l i c o  s e r l a n  l o s  s i g u i e n t e s  ( T a b la  5 2 ) .
Comparando pues l o s  d a te s  de l a  T a b la  48 r e f e r e n -  
13t e s  a l  e s p e c t r o  de RMN C, con l o s  c o n s ig n a d o s  en l a s  Ta­
b l a s  51 y 52 y que c o r re s p o n d e n  a l  e s p e c t r o  c a l c u l a d o  p a ra  
e l  compuesto ( X I I )  segûn l o s  dos modelos u t i l i z a d o s  podemos 
o b te n e z  unas a s i g n a c i o n e s  q u e ,  s i  b i e n  no c a re c e n  p o r  com­
p l e t e  de ambigUedad, como h a b la  s id e  l a  norma g e n e r a l  en -  
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21 8 .
r i o  segûn tend rem os  o c a s iô n  de com en ta r  s e g u id a m e n te .  E l  re^ 
s u l t a d o  d e f i n i t i v e  queda pues r e c o g i d o  en l a  T a b la  53.
P a rece  a p r o p ia d o  en p r im e r  l u g a r  h a c e r  a lg u n a s  -  
c o n s i d e r a c i o n e s  s o b re  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  con e s t e  corn 
p u e s to  que se p r e s e n ta n  p o r  un la d o  como l o s  mas l a b o r i o s o s  
q u i z â s  y ,  a l  mismo t i e m p o ,  l o s  que mantengan una mayor i n d £  
t e r m i n a c i o n ,  de a h l  que t r a t e m o s  de j u s t i f i c a r  n u e s t r a s  o p -  
c i o n e s .
R espec to  a l o s  s i n g l e t e s  e l  r e s u l t a d o  o b t e n id o  -  
con n u e s t r o  p r im e r  modelo ( T a b la  5 1 ) ,  que se basa en e l  s u -  
p u e s to  de que l o s  e f e c t o s  e s p e ra d o s  de un -C O -  s o b re  C-12 -  
pueden s e r  a n é lo g o s  a l o s  reseMados p a ra  e l  -C O -  en C -7 ,  r e  
s u l t a n  mas a c e p t a b l e s ,  y de hecho b a s t a n t e  p r e c i s e s ,  que -  
l o s  o b t e n id o s  con e l  segundo modelo  basado en l a  c o m p a rac iô n  
e n t r e  A ^ - ( 3 . 2 . 1 ) - b i c i c l o - o c t a n o  y 2 - c e t o -  A ^ - ( 3 , 2 , l ) - b i c i  
c l o - o c t a n o .  E l l e  se debe fu n d a m e n ta lm e n te  a que en e s te  se­
gundo modelo l o s  ca rb o n o s  en c u e s t i ô n  (C -8  y C -13 )  no e s tâ n  
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2 2 0 .
De l o s  d o b l e t e s , C - 5  queda b ie n  r e p r e s e n t a d o  en e l  
p r im e r  m o de lo ,  m i e n t r a s  que p a ra  C—9 se o b t i e n e  un v a l o r  
mas a c e p t a b l e  con e l  segundo m o d e lo .  De to d a s  maneras l a s  -  
causas de l a  v a r i a c i o n  en e s t e  caso e s ta n  c l a r a s ,  s ie n d o  -  
dos en r e a l i d a d .  Ya d i j i m o s ,  a l  com en ta r  e l  f a c t o r  de i n -  
f l u e n c i a  d e l  -C O -  en C-7 s o b re  C-9 ( + 0 , 8 ) ,  que su c u a n t i a  -  
a b s o l u t e  d e b e r l a  s e r  mayor que l a  reseMada, p o r  c u a n to  que ,  
h a b ie n d o  d e t e c t a d o  un m o v im ie n to  c o n f o r m a c io n a l  d e l  a c e t o x i  
l o  en C-12 ( a l  t r a t a r  d e l  e s p e c t r o  d e l  7 - c e t o - 1 2 , 1 7 - d i a c e t g  
x i - b e y e r - 1 5 - e n o )  que i m p l i c a t e  un e f e c t o  a p a n t a l l a n t e  de -  
C -9 ,  e l  e f e c t o  d e s a p a n t a l l a n t e  g l o b a l  d e b e r l a  s e r  mayor de 
+ 0 , 8  p a ra  compenser p o r  e l  o t r o  e f e c t o  c o n t r a r i o .  E s to  u n i -  
do a que e l  modelo segundo i n d i c e ,  que un -CO— en C-12 no -  
e j e r c e  i n f l u e n c i a  a lg u n a  s o b re  C-9 ( m i e n t r a s  que en n u e s t r o  
c a l c u l o  d e l  p r im e r  modelo hab lamos c o n s id e r a d o  un e f e c t o  -  
a p a n t a l l a n t e  de - 1 , 5 ,  basândonos  en e l  e f e c t o  e j e r c i d o  p o r  
e l  -C O -  de C-7 en C -5 )  nos conduce a l a  c o n c l u s i o n  de que -  
e l  v a l o r  a s ig n a d o  a C-9 ( 5 5 , 9 )  es c o r r e c t e  con b a s t a n t e  p r £  
b a b i l i d a d .
Los d o b l e t e s  o l e f l n i c o s  o f r e c e n  una buena c o n c o r -
221.
d a n c ia  p a ra  C-15 en e l  segundo m o d e lo ,  y una c o n c o r d a n c ia  -  
a c e p t a b le  p a ra  C -1 6 .  Las v a r i a c i o n e s  con e l  p r im e r  modelo -  
son un r e f l e j o ,  en n u e s t r a  o p i n i ô n ,  de l a  g ran  d e p en de n c ia  
de e s t o s  e f e c t o s  con f a c t o r e s  c o n f o r m a c io n a le s  ( b a s t a  p a ra  
e l l o  v e r  l a  g ran  v a r i e d a d  de e f e c t o s  d e s c r i t a  en R e f .  167) 
y que ha l l e v a d o  a r a c i o n a l i z a r  e s t o s  e f e c t o s  como una medj^ 
da de l a  ho m o co n ju g a c io n  e n t r e  -C O -  y o l e f i n a ,  aunque c u a n -  
t i t a t i v a m e n t e ,  no hay c o n c o r d a n c ia  con o t r a s  p o s i b l e s  m e d i -  
das de e s te  e f e c t o .  La v a r i a c i ô n  de e f e c t o s  e j e r c i d o s  s o b re  
l o s  c a rb o n o s  o l e f l n i c o s  p o r  l o s  -C O -  de C-7 y C-12 son c i e r  
tam en te  un r e f l e j o  d e l  d i s t i n t o  A ngu lo  que ,  segûn m od e lo s ,  
fo rm an  l o s  p ia n o s  fo rm a d o s  p o r  C -6 ,  C-7 y C-8 p o r  un l a d o  y 
C -1 1 ,  C-12 y C-13 p o r  o t r o ,  con e l  p ia n o  d e l  p u a n te  o l e f l n ^  
co C - 8 ,  C -1 5 ,  C-16 y C -1 3 .  De to d o s  modos l a  J u s t i f i c a c i ô n  
c u a n t i t a t i v a  de e s t a s  v a r i a c i o n e s  es d i f l c i l .
En c u a n to  a l o s  t r i p l e t e s ,  y r e f i r i é n d o n o s  f u n d a ­
m e n ta lm e n te  a l o s  atomos i m p l i c a d o s  en e l  s i s t e m a  ( 3 . 2 . 1 ) -  
- b i c i c l o - o c t a n o  vamos que l a  c o n c o r d a n c ia  p a ra  C-11 y C-14 
es m a jo r  en e l  segundo modelo que en e l  p r im e r o .  E l l o  se d£
222.
b e ,  s i n  duda a lg u n a  a que e s t e  segundo modelo p r e s e n t s  una 
c o n fo rm a c io n ,m a s  adecuada p a ra  com para r  con e l  g ru p o  12 -C£ 
t o  de 7 , 1 2 - d i c e t o b e y e r e n o ,  que p r e s e n t s  l a  a n a l o g i a  con l a  
p o s i c i ô n  C -7 .  E l  e f e c t o  es mas e s p e c t a c u l a r  en e l  caso de -  
C—14. N o s o t r o s  hab lamos s u p u e s t o ,  p o r  c a r e c e r  de o t r a  a n a lo  
g l a  que e l  e f e c t o  d e l  -C O -  de C-12 s o b re  C-14 d e b e r l a  s e r  -  
p o s i t i v e  p o r  t r a n s m i t i r s e  a t r a v é s  de ca rbone  c u a t e r n a r i o  y 
que su c u a n t l a  d e b e r l a  s e r  s u p e r i o r  a l o s  d e t e c t a d o s  a n t e -  
r i o r m e n t e  ( + 0 , 8  y + 0 , 5 )  p o r  t r a t a r s e  de -CH2-  en vez de me- 
t i n o s .  S in  embargo sab lamos que e s t a  r é g l a  e s ta b a  e la b o r a d a  
e x c lu s i v a m e n t e  p a ra  a n i l l o s  de s e i s  miembros en fo rm a  de s ^  
l i a  ( y  no s u s t a n c i a s  con p u a n te  ca rbonado  o s im p le m e n te  f u -  
s io n a d a s  a a n i l l o s  de c i n c o  m iem bro s ,  C/D de e s t e r o i d e s ,  -  
donde l a  r é g l a  f a l l s ) .  La r é g l a  f a l l a  en e s t o s  casos  y e l  -  
modelo ( 3 . 2 . 1 ) - b i c i c l o - o c t a n o  nos de e l  r e s u l t a d o  p r e c i s o .
Para  p o d e r  e v a l u a r  l a  c u a n t l a  d e l  e f e c t o  e j e r c i d o  
p o r  e l  g rupo  -CO - en p o s i c i ô n  C-12 n e c e s i ta b a m o s  t e n e r  da­
t e s  e x p é r i m e n t a l e s  s o b re  e l  7 - c e t o - b e y e r - 1 5 - e n o , a f i n  de -  
c o m p a r a r lo s  con l o s  que acabamos de a s i g n a r  a l  7 , 1 2 - d i c e t o -
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- b e y e r - 1 5 - e n o .  De to d o s  modos una i d e a ,  a l  menos ap ro x im a d a  
podemos o b t e n e r l a  d e d uc ie nd o  l o s  v a l o r e s  r e c o g i d o s  en l a  T_a
b l a  50 ( p a r a  7 - c e t o - b e y e r - 1 5 - e n o )  de l o s  reseRados  en l a  Ta
b l a  53 pa ra  e l  compuesto ( X I I ) .
L legam os a s î  a l o s  v a l o r e s  de l a  T a b la  54.
Y a hemos comentado a n t e r i o r m e n t e  a lg u n a s  de l a s
d î s c r e p a n c i a s  mas s i g n i f i c a t i v a s  que se p r e s e n ta n  e n t r e  l o s  
v a l o r e s  o b t e n id o s  en l a  T a b la  54 con l o s  que nos daba e l  m£ 
d e lo  de 2 - c e t o - A ^ - ( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o - o c t a n o  ( 1 6 7 ) ,  que se e x -  
p l i c a n  t a n t o  po r  l a  d i f e r e n t e  s u s t i t u c i o n  (en  l o  que se r e ­
f i e r e  a l o s  atomos C -8 ,  C-9 y C-13)  como p o r  l a  i n f l u e n c i a  
de o t r o s  f a c t o r e s  que no se p u d ie r o n  c u a n t i z a r  en e l  caso -  
d e l  g rupo  -CO- sob re  C-7 ( t a l  como l a  v a r i a c i ô n  c o n f o r m a c i£  
n a l  B x p e r im a n ta d a  po r  e l  a c e t o x i l o  de C -12 ,  a l  c r e a r s e  un -  
g rupo  -CO- en C - 7 ) ,  *
La c o n c l u s i o n  g e n e r a l  es que e l  e f e c t o  e j e r c i d o  -  
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c o n f o r m a c io n a le s  de d i f l c i l  p r e c i s i o n .  Las mayores v a r i a c i o  
nés c u a n t i t a t i v a s  se e x p e r im e n ta n  en r e l a c i ô n  con e l  s i s t e ­
ma P / y - i n s a t u r a d o  s ie n d o  d i f l c i l  d é f i n i r  l o s  f a c t o r e s  que -  
c o n t r o l a n  e s t a  v a r i a c i ô n  (que a f e c t a  d i v e r s a m e n te  a l o s  cajr 
bonos en p o s i c i ô n  gamma y d e l t a ) .  S i ,  hemos c o n s e g u id o ,  p o r  
e l  c o n t r a r i o ,  d é f i n i r  l o  que a n u e s t r o  j u i c i o  son f a c t o r e s  
d é t e r m in a n t e s  d e l  s ig n o  que m u e s t ra  e l  e f e c t o  de un g rup o  -  
-CO - s o b re  un ca rb on o  sp^ en p o s i c i ô n  gamma.
22 6 .
ESQUEKIA GENERAL PARA LA DETERItllNACION OE ESTRUCTURAS.
En l a  d i s c u s i o n  de r e s u l t a d o s  que p re c e d e  hemos -
p r e t e n d i d o  po n e r  de m a n i f l e s t o  l a s  p o s i b i l i d a d e s  qua o f r e c e
13l a  e s p e c t r o s c Q p ia  de r . m . n .  de C en o rden  a l  e s t a b l e c i -  -  
m ie n to  de e s t r u c t u r a s  de s u s t a n c i a s  d e s c o n o c id a s .  Vamos a 
i n t e n t a r  a h o ra  e s q u e m a t i z a r ,  en l o  p o s i b l e ,  e l  p r o c e s s  l6g j^  
CO a s e g u i r  a n te  un caso c o n c r e t s :
A) D e t e r m in a c iô n  d e l  t i p s  de e s o u e l e t o .
E s ta  se basa en d a to s  que cabe d e d u c i r  de l a  i n - ,  
f o r m a c iô n  e s p e c t r o s c ô p i c a  que nos p r o p o r c i o n a n  l o s  e s -  
p e c t r o s  con d e s a c o p la m ie n to  c o m p le ts  de p r o t o n e s  ( " n o i ­
se d e c o u p le d " )  y d e s a c o p la m ie n to  p a r c i a l  ( " o f f - r e s o n a n -  
c e " ) ,  i n f o r m a c i ô n  que en casos  c o n c r e t o s  debe c o m p le t a r  
se u t i l i z a n d o  t e c n i c a s  de d e s a c o p la m ie n to  e s p e c l f i c o  de 
c i e r t o s  p r o t o n e s .
De e s t a  i n f o r m a c i ô n  n o s o t r o s  nos l i m i t a m o s  a re c o  
g e r  l o s  s i g u i e n t e s  d a t o s :
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a) Nûmero de m e t i l o s  ( a b r e v ia d o  C) ,
b) Numéro de ca rb o n o s  o l e f l n i c o s  y g ra do  de s u s t i t u -
c i ô n  de e s t o s  ( n o - s u s t i t u l d o  o t e r m i n a l ,  m ono- ,  d i -  
s u s t i t u l d o ) ,  ( A b r e v ia d o  OT, 00 ,  y £ S ,  r e s p e c t i v a m e n  
t e ) ,
c )  Numéro de c a rb o n o s  m e t l n i c o s  (que a p a re c e n  como do­
b l e t e s  en e l  e s p e c t r o  de " o f f - r e s o n a n c e " )  ( a b r e v i a ­
do 0 ) ,
d) Numéro de c a rb o n o s  t e t r a s u s t i t u l d o s  ( s i n g l e t e s  en -  
e l  e s p e c t r o  de " o f f - r e s o n a n c e " )  ( a b r e v ia d o  £ ) .
De acu e rd o  con e l  esquema que s ig u e  e s t a  i n f o r m a ­
c i ô n  es de p o r  e l  s u f i c i e n t e  p a ra  poder  a s i g n a r  e l  t i p o  
de e s q u e le t o  a que p e r te n e c e  una s u s t a n c i a ,  c o n s i d e r a n -  
do p .  e j .  l o s  e s q u e l e t o s  mas f r e c u e n t e s  de s u s t a n c i a s  -  
d i t e r p ô n i c a s ,  d i - ,  t r i - ,  t e t r a -  y p e n t a c l c l i c a s  que r e ­
cogemos a c o n t i n u a c i ô n  (Esquema A ) ,  j u n t o  con un r e s u -  




1.  D e r i v a d o s  de ô x id o  de 
m a n o i lo  
4 C
1 OT, 1 00 
3 0
B S (2  de é s to s  a campa 
b a jü )
2.  O e r i v a d o s  d e l  p im a ra d ie n o  
4 C
1 OT, 2 0 0 ,  1 OS
2 D
3 3
3. O e r i v a d o s  de a b i e t a d i e n o  
5 C
2 00 ,  2 OS
3 0 
2 S
4.  O e r iv a d o s  de 1 5 - k a u r
4 C





5. O e r i v a d o s  d e l  1 6 -k a u re n o  
3 C
. 1 OT, 1 OS
3 D 
3 S














S in  c a rb o n o s  o l e f l n i c o s
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B) D e t e r m in a c io n  d e l  numéro v p o s i c i ô n  de s u s t i t u y g n t e s .
La p r im e r a  de e s t a s  c u e s t i o n e s  p r é s e n t a  una s o l u -  
c i ô n  r e l a t i v a m e n t e  f a c i l  dada l a  n a t u r a l e z a  de l o s  s u s -  
t i t u y e n t e s  mas u s u a l e s ,  d e n t r o  de l o s  p r o d u c t o s  n a t u r a -  
l e s  de e s t e  t i p o ,  que s u e le n  s e r  h i d r o x i l o  o a c e t o x i l o  
y c e to n a  o a l d e h i d o ,  l o s  c r i t e r i o s  a s e g u i r  s e r l a n  l o s  
s i g u i e n t e s :
a)  La p r e s e n c i a  de h i d r o x i l o s  se deduce de l a  a p a r i -  
c i ô n  de s eR a le s  en una zona d e l  e s p e c t r o  a campo -  
mas b a jo  (60  -  80 ppm) d e l  que s a e le n  a p a r e c e r  c a r ­
bonos s i n  s u s t i t u y e n t e s .  De l  mismo e s p e c t r o  se dedu 
ce f a c i l m e n t e  no s o lo  e l  nômero,  s i n o  l a  n a t u r a l e z a  
( p r i m a r i a ,  s e c u n d a r i a  o t e r c i a r i a )  de e s t o s  h i d r o x i  
l o s .
b)~ En c a s o rd e  h i d r o x i l o s  a c e t i l a d o s  se a p r e c i a r l a ,  j u n  
t o  a l a s  se R a le s  en un campo p r o p i o  d e l  s u s t i t u y e n -  
t e  h i d r o x i l o ,  o t r a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  g rup o  -CO- 
d e l  a c e t o x i l o  ( ^  170 ppm) y una t e r c e r a  p r o p i a  -  
d e l  g rupo  m e t i l o  u n id o  a ca rbono  c a r b o n l l i c o  ( y  qua 
a p a r e c e r l a  a campo r e l a t i v a m e n t e  c o n s t a n t e  ( 2 0 , 6  a
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2 1 ,5  ppm) en l o s  casos  e s t u d ia d o s  p o r  n o s o t r o s ) .  
o) La p r e s e n c i a  de g ru p o s  c a r b o n i l o  ( a l d e h i d o  o c e t o ­
na) se d e t e c t a  f a c i l m e n t e  p o r  l a  a p a r i c i o n  de seRa-  
l e s  a un campo ex t rem adam ente  b a jo  (200 -  215 ppm) 
s ie n d o  f â c i l e s  de d i s t i n g u i r  p o r  su n a t u r a l e z a  de -  
d o b l e t e  o s i n g l e t e  en cada ca so .
Conoc ido  e l  numéro y n a t u r a l e z a  de l o s  s u s t i t u y e n  
t e s  en un e s q u e l e t o  dado cabe h a c e r  una p r im e r a  h i p ô t e s i s  -  
s o b re  l a  p o s i c i ô n  de e s t o s  g rup o s  s ie m p re  que tengamos da­
t o s  s o b re  c u a le s  son l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im i c o s  de l o s  -  
Atomos d s l  e s q u e l e t o  ca rbonado  s i n  s u s t i t u y e n t e  a l g u n o .
A q u I  cabe d i s t i n g u i r  t r è s  s u p u e s t o s :
a) Que se conozca  e l  e s p e c t r o  d e l  e s q u e le t o  s a t u r a d o .
b) Que se conozca  e l  e s p e c t r o  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e s q u e le ­
t o  i n s a t u r a d ü .
c)  * que se conozca  s o lo  un e s p e c t r o  a s ig n a d o  de a lg u n  d e r i -
vado de e s t e  e s q u e l e t o .
Cuando e l  p r o d u c to  a i â l a d o  c o r re s p o n d e  a l a  s e r i e
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i n s a t u r a d a  y es temos en e l  p r im e r  su p u e s to  podemos u t i l i z a r  
mode los  a p r o p ia d o s  que nos p e r m i t a n  e s t i m a r  e l  e s p e c t r o  que 
c o r r e s p o n d e r l a  a l  e s q u e l e t o  i n s a t u r a d o .
E l  segundo s u p u e s to  es e l  mas f â c i l  y no r e q u i e r s  
c o m e n t a r i o  a lg u n o .
En e l  t e r c e r  s u p u e s to  u t i l i z a r l a m o s  e l  modelo d i £  
p o n i b l e  mas a p r o p ia d o  p a ra  s u s t r a e r  l o s  p o s i b l e s  e f e c t o s  de 
l o s  s u s t i t u y e n t e s  y l l e g a r  a s l ,  a l  e s q u e le t o  i n s a t u r a d o  que 
nos s i r v a  de e s p e c t r o  base .
A l o  l a r g o  de e s t a  t e s i s  hemos r e f e r i d o  e je m p lo s  
de e s t o s  t r e s  modos de a c t u a c i o n ,  p o r  l o  qua no haremos —  
a q u i  n in g u n  t i p o  de c o n s i d e r a c i o n  a d i c i o n a l .  So lam en te  ind i^  
c a r  que m e d ia n ts  una s im p le  c o m p a ra c iô n  d e l  e s p e c t r o  e x p e r i  
m e n ta l  con e l  e s p e c t r o  d e l  e s q u e le t o  f u n d a m e n ta l  (a g ru p a n d o  
adecuadamente cada una de l a s  seR a les  de a cu e rd o  con su c a -  
r a c t e r  de s i n g l e t e ,  d o b l e t e ,  e t c . ) ,  es p o s i b l e  s e f l a l a r  e l  -  
c a rbo n o  (o  c a rb o n o s )  que l l e v a n  u n id o s  l o s  s u s t i t u y e n t e s .
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Como hemos v i s t o  en r e p e t i d a s  o c a s io n e s  a l o  l a r ­
go de e s t a  d i s c u s i ô n ,  a c o n t i n u a c i ô n  se c a l c u l a  c u a l  s é r i a  
e l  e s p e c t r o  que c a b r i a  e s p e r a r ,  de a cu e rd o  con n u e s t r a  h ip ô  
t e s i s  de t r a b a j o ,  que f i n a l m e n t e  se compara con e l  e s p e c t r o  
e x p e r i m e n t a l .  De e s t a  c o m parac iôn  s u e le  s u r g i r  una a s i g n a -  
c i ô n  d e f i n i t i v e ,  q u e ,  t e n ie n d o  ya en c u e n ta  l o s  d a to s  expé­
r i m e n t a l e s  f i r m e s ,  nos p e r m i t s  h a c e r  un a n ô l i s i s  de c u a l e s -  
q u i e r a  f a c t o r e s  nuevos  que hayan s u r g i d o  de e s t e  c a s o ,  a s i  
como h a ce r  a lg u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  s o b re  l a  c o n f i g u r a c i ô n  -  
d e l  s u s t i t u y e n t e  y c o n fo r m a c iô n  d e l  a n i l l o  en que e s t e  se -  
haya .
Los r e s u l t a d o s  a s i  o b t e n id o s  cabe c o n f i r r o a r l o s  mje 
d i a n t e  e l  e s p e c t r o  de un d e r i v a d o  s e n c i l l o ,  t a l  como puede 
s e r l o  e l  d e r i v a d o  c e t ô n i c o  o a l d e h i d i c o  de una s u s t a n c i a  -  
h i d r o x i l i c a  o ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  e l  d e r i v a d o  h i d r o x i l a d o  de 
un p r o d u c t o  o r i g i n a l m e n t e  c a r b o n i l i c o .
E l  r e s u l t a d o  c o n j u n t o  de ambos e s p e c t r o s  p e r m i t s ,  
como hemos v i s t o  a l o  l a r g o  de e s ta  d i s c u s i ô n ,  a s i g n a r  una
234 .
e s t r u c t u r a  c o m p lé ta  a l  compuesto en c u e s t i ô n  basandonos ex ­
c lu s i v a m e n t e  en l a  i n f o r m a c i ô n  e x p e c t r o s c ô p i c a  de r . m . n .  de
» c .
TflODIFICACIONES EN EL ESQUELETO.
En l a  P a r t e  E x p e r im e n t a l  i n d ic a m o s  e l  camino s e -  
g u id o  h a s ta  l l e g a r  a s u s t a n c i a s  con e l  e s q u e le t o  de a t i s e n o  
( X l l l ) .  Se t r a t a  e s te  de un nuevo t i p o  de s u s t a n c i a s  n a t u r a  
l e s  que han s id o  a i s l a d a s  po r  p r im e r a  vez en e s te  l a b o r a t o -  
r i o  ( 1 6 9 ) .
Los p r o d u c t o s  n a t u r a l e s  no son muy a b o n d a n tes  p e -  
ro  n o s o t r o s  d is p o n la m o s  de v a r i o s  metodos ( v e r  P a r t e  E x p e r i  
m e n ta l )  p a ra  t r a n s f o r m a r  e l  e s q u e le t o  de b e ye re no  en a t i s e ­
n o ,  y f r u t o  de e s t a  t r a n s f o r m a c i ô n  ha s id o  l a  p r e p a r a c i ô n  -  
d e l  p r o d u c to  ( X I I l )  que vamos a d i s c u t i r  s e g u id a m e n te .
De acu e rd o  con e l  esquema que reseMamos a n te r io r m e n  
t e  e l  e s t u d i o  de compuestos  n a t u r a l e s  p e r t e n e c i e n t e s  a e s te
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nuevo e s q u e le t o  h u b ie s e  quedado enormemente f a c i l i t a d o  en -  
caso de d i s p o n e r ,  ya fu e s e  d e l  h i d r o c a r b u r o  i n s a t u r a d o  o sa 
t u r a d o  c o r r e s p o n d i e n t e .
Para e l l o  u t i l i z a n d o  una de l a s  p o s i b l e s  v l a s  -  
(1 7 0 )  p a ra  l l e v a r  a cabo l a  t r a n s f o r m a c i o n  d e l  e s q u e l e t o  b£ 
ye re n o  en a t i s e n o  y u t i l i z a n d o  e l  compuesto 7 , 1 2 , 1 7 - t r i a c £  
t o x i - b e y e r - 1 5 - e n o  como p r o d u c t o  de p a r t i d a ,  i n t e n t â m e s  l l e ­
v a r  a cabo e l  s i g u i e n t e  esquema de t r a n s f o r m a c i ô n  (Esquema 
1).
D es g ra c ia d a m e n te  en vez de c o n s e g u i r  l a  p r e p a r a ­
c i ô n  d e l  a l d e h i d o  ^  que nos h u b ie s e  p e r m i t i d o ,  t r a s  una nU£ 
va r e d u c c iô n  de U i o l f f - K i s h n e r  p r é p a r e r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  -  
h i d r o c a r b u r o  ( a t i s e n o  o a t i s a n o )  se o b tu v o  a l  m e t i l a c e t a l  £  
com p le ta m en te  a s t a b l e  en medio a c i d o .
F r u s t r a d a  pues e s ta  p o s i b l e  v i a  h a c ia  e l  h i d r o c a r  
b u ro  fu n d a m e n ta l  d e c id im o s  u t i l i z a r  un p r o c e d i m i e n to  nu e vo ,  
















roar 1 2 ; 1 7 - e t i l i d e n d i o x i - d e r i v a d p s  de 1 5 -b e y e re n o s  en 1 6 ^ 7 -  
- e t i l i d e n d i o x i - d e r i v a d o s  de 1 3 - a t i s e n o s  en una r e a c c i o n  e s -  
t e r e o e s p e c i f i c a  que m a n t ie n e  l a  misma e s t e r e o q u lm i c a  que se 
e n c u e n t r a  en l o s  p r o d u c t o s  n a t u r a l e s .  E l  esquema de r e a c ­
c i o n  u t i l i z a d o  p a r t i e n d o ,  ya sea d e l  1 , 1 2 , 1 7 - t r i h i d r o x i - b e  
y e r e n o ,  o e l  7 , 1 2 , 1 7 - t r i h i d r o x i - b e y e r e n o  es e l  s i g u i e n t e  -  
(Esquema 2 ) .
S ig u ie n d o  e s t e  Esquema 2 y a p a r t i r  d e l  7 , 1 2 , 1 7 -
- t r i h i d r o x i - b e y e r e n o ,  heraos p re p a ra d o  e l  7 - c e t o - 1 6 , 1 7 - e t i l i
13d e n d i o x i - a t i s - 1 3 - e n o ,  cuyo e s p e c t r o  de r . m . n .  de C nos -  
proponemos d i s c u t i r  a c o n t i n u a c i o n .
E l  p rob le m a  que se nos p l a n t e a  en e s te  caso con­
c r e t e  es qu e ,  como hemos v i s t o ,  no nos ha s i d o  p o s i b l e  d i s -  
po ner  d e l  e s p e c t r o  d e l  h i d r o c a r b u r o  fu n d a m e n ta l  ( s a t u r a d o  o
i n s a t u r a d o )  y ademâs no e x i s t e  n in g û n  a n te c e d e n te  b i b l i o g r é
13f i c o  de e s p e c t r o s  de r . m . n .  de C de s u s t a n c i a s  d e r i v a d a s  
de e s t e  e s q u e l e t o ,  s ie n d o  e s te  e l  t e r c e r  s u p u e s to  en q u e ,  -  























mo8 que l a  u n i c a  v i a  de a ta q u e  que quedaba c o n s i s t i a  en t o -  
mar como r e f e r e n c i a  e l  e s q u e le t o  de be ye re no  y t e n e r  en ~  
c u e n ta  como f a c t o r e s  d e l  peso de un e s q u e le t o  a o t r o  l o s  pij 
b l i c a d o s  (1 67 )  p a ra  l a s  dos c o r r e s p o n d i e n t e s  s u s t a n c i a s  b i -  
c i c l i c a s :  ^ ^ - ( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o - o c t a n o  y A ^ - ( 2 . 2 . 2 ) - b i c i c l o -
- o c t a n o ,
Los d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  (1 6 7 )  de cada una de 
e s t a s  s u s t a n c i a s  l o s  recogemos en l a  T a b la  55^
E l  paso de un s i s t e m a  b i c i c l i c o  ( 3 . 2 . 1 )  a l  s i s t e -  
ma ( 2 . 2 . 2 )  supone e l  cambia f o r m a i  que in d ic a m o s  m e d ia n te  -  
l a  f l é c h a  c o r r e s p o n d i e n t e .  A f i n  de d e c i d i r  e l  e f e c t o  que -  
t i e n e  s o b re  l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  e s t a  t r a n s p o s i c i ô n  
deduc im os de l o s  d e s p la z a m ie n t o s  q u im ic o s  a s ig n a d o s  a l o s  -  
ca rb o n o s  d e l  A ^ - ( 2 . 2 . 2 ) - b i c i c l o - o c t a n o ,  a q u e l lO s  a s ig n a d o s  
a l  âtomo c o r r e s p o n d i e n t e  d e l  A ^ - ( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o - o c t a n o  (t_e 
n ie n d o  en c u e n ta  l a s  p o s i c i o n e s  r e a l e s  y no l a s  de num era -  
c i o n  i n d i c a d a s  en l a s  f i g u r a s ) .  E s to s  e f e c t o s  l o s  co locam os 
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( 3 . 2 . 1 ) -  d e l  1 5 -b e y e re n o .  (T a b la  5 6 ) .
S i  tomamos a h o ra  e l  e s p e c t r o  c a l c u l a d o  p a ra  7 -C £  
to - b e y e r e n o  ( T a b la  5 0 ) ,  nos es p o s i b l e  i n t r o d u c i r  l o s  e f e c ­
t o s  c a l c u l a d o s  en l a  T a b la  56 p a ra  e l  cambio de e s q u e le t o  y 
ob ten d re m os  a s l  un e s p e c t r o  que c o r r e s p o n d e r l a  con 7—c e t o -  
- a t i s e n o  ( T a b la  5 7 ) .
Sobre l o s  d a to s  de l a  T a b la  57 se pueden h a c e r  -  
aûn a lg u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  que te n g a n  en c u e n ta  l o s  p o s i -  
b l e s  e f e c t o s  de l o s  dos s u s t i t u y e n t e s  o x ig e n a d o s  sob re  C-16 
y C -1 7 .
Hemos de i n d i c a r  de antemano que dada l a  c a r e n c i a  
de d a to s  (1 7 1 )  s o b re  s i s t e m a s  ( 2 . 2 . 2 ) - b i c i c l o - o c t a n o  s u s t i -  
t u i d o s , n o s o t r o s  s o l o  podemos e x t r a p o l a r  r e s u l t a d o s  o b t e n i -  
dos con e l  s i s t e m a  de b e y e r e n o ,  con l a s  r é s e r v a s  que m e re -  
cen e s te  t i p o  de e x t r a p o l a c l o n e s .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  que suponen en r e a l i d a d  
un e s p e c t r o  c a l c u l a d o  p a ra  7 - c e t o - 1 6 , 1 7 —e t i l i d e n d i o x i - a t i s -
243.
T A B L A  56
Efèctos sobre los dtomos de anillos C/d del A^^-atiseno
6c 6c A6
*b - 8 3 9 ,5 C-5) 2 9 ,5 ( C - l ) * * G - 8 - 1 0 ,0
C-9 2 3 , 2 C-4) 2 5 , 8 (C -2 ) C-9 +0 , 6
C-11 18,7 C-3) 2 5 , 8 (C -3 ) C-11 +7,1
C-12 2 5 ,2 C-2) 2 9 ,5 (C -4 ) C-12 + 4 ,3
C - l 6 132,1 C -6 ) 134,1 (C -5 ) C-13 +2 , 1
C-15 132,1 C-7) 134,1 (C -6 ) C - l4 +2 , 1
C-13 39 ,5 C - l ) 2 5 ,8 (C -7 ) C - l  6 - 1 3 ,7
C - l4 45,1 C-8 ) 2 5 , 8 ( c - 8 ) c-15 - 1 9 ,3
A 6 Este Incretnento corresponde precisamente a la transposicidn 
entre uno y otro sistema.
66g Desplazamientos quimicos correspondientes al A -(3.2.l)m 
-biciclo-octano.
6g* Desplazamientos quimicos correspondientes al -(2.2.2)- 
-biciclo-octano.
* Ndmero del àtomo correspondiente al esqueleto de 13-beÿere 
no.
Ndmero del dtomo correspondiente al esqueleto de 13-beyere 
no. "
244.
Espectro calculado para 7-ceto-atis-13-eno
Sigletes Û6 «c Dobletes A 6 6c
*C -4 3 3 ,8 - 3 3 ,8 C-9 5 3 ,8 +0 , 6 5 4 ,2
C-10 37 ,3 - 3 7 ,3 C-5 5 4 ,6 - 5 4 ,6  ,
C-13 44,1 -1 3 ,7 3 0 , l » ( c - l 6 ) C-15 132 ,0 +2,1 1 3 4 ,1 (0 -1 4 )
C—8 62,3 -1 0 ,0 sa,3 C - l 6 137,2 +2,1 1 3 9 ,3 ( 0 - 1 3 )
Tripletes A& 6c
0-2 1 8 ,4 - 18,4
C-11 2 0 ,4 ♦ 7 ,1 2 7 ,5
C-12 3 3 ,6 + ^ ,3 3 7 ,9  (b)
C-6 38,2 - 3 8 ,3
C-1 3 8 ,7 - 3 8 ,7
C-3 42,1 - 42,1
C - l4 3 3 ,6 - 1 9 ,3 3 4 ,3 (0 -1 5 )
No se ha considerado los desplazamientos qufmicos de los metilos ya 
que très de elles deben permanecer inalterados y no hay modelo para con^ 
cer el efecto sobre el cuarto (C-l?)»
El primer desplazamiento que se da corresponde al del £to:no correspon 
diente del 7-ceto-beyereno
6^  — Estos son los desplazamientos calculados para el correspondiente âto 
mo del sistema 7-ceto-13-atiseno (cuando hay cambio en la numeracidn 
se indica entre paréntesis el ndmero correspondiente a este sistema), 
(d ) pasa a doblete.
245.
/
- 1 3 - e n o  ( X I I l )  l o s  recogemos en l a  T a b la  58.
P ara  i n t r o d u c i r  l o s  f a c t o r e s  A6 hemos t e n i d o  en -
c u e n ta  l a s  s i g u i e n t e s  c o n s i d e r a c i o n e s .
C - 1 6 . -  Hemos tomado un e f e c t o  a l f a  e s t im a d o  de + 4 0 , 0  y un 
e f e c t o  b e ta  de +10 ppm ( e c l i p s a d o  con un s u s t i t u y e n  
t e ) .
C - 8 . -  E l  e f e c t o  gamma s o b re  ca rbon o  t e t r a s u s t i t u l d o  s u e le  
s e r  n u l o ,  de acu e rd o  con n u e s t r o s  r e s u l t a d o s .
C - 1 2 . -  E l  e f e c t o  b e ta  de + 7 , 0  6 + 8 , 0  ppm y un e f e c t o  gamma 
a n â lo g o  a l  que e j e r c e  e l  a c e t o x i l o  s o b re  C-17 de b£ 
y e r e n o s  s o b re  C-14 ( - 4 , 7 ) .  N e to :  + 2 , 0  ppm.
C - 1 1 . -  E f e c t o  gamma de - 5 , 0  ppm.
C - 1 5 . -  E f e c t o  gamma de - 5 , 0  (a n â lo g o  a l  de C-17 s o b re  C-14) 
y e f e c t o  b e ta  que es d i f l c i l  de e s t i m e r  p e ro  se pu ^
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de c o n s i d é r e r  f u e r t e  ya que e l  g rupo  s u s t i t u y e n t e  y 
uno de l o s  p r o t o n e s  s o b re  C-15 e s tâ n  e c l i p s a d o s  —  
( + 1 4 , 0 ) .  N e to :  + 9 , 0  ppm.
Podemos com pare r  a h o ra  e l  e s p e c t r o  c a l c u l a d o  con 
e l  e x p e r i m e n t a l  a f i n  de po d e r  d e c i d i r  s o b re  l a s  p o s i b l e s  -  
a s i g n a c i o n e s ,  é s to  l o  l l e v a r e m o s  a cabo en l a s  dos T a b la s  -  
s i g u i e n t e s  ( T a b la s  59 y 6 0 ) .
Aunque a c o n t i n u a c i ô n  y s i g u ie n d o  n u e s t r o  esquema 
o p e r a t o r i o  vamos a i n t e n t e r  a s i g n a r  unos e f e c t o s  a l  s i s t e m a  
1 6 , 1 7 - e t i l i d e n d i o x i -  en e l  e s q u e le t o  de 1 3 - a t i s e n o  es p r e c i  
so a d e l a n t a r  que en e s t e  caso c o n c r e t o  l o s  f a c t o r e s  a que -  
l l e g u e m o s  c a re c e n  de g a r a n t i e  a l  no h a be rnos  s i d o  p o s i b l e  -  
c o n t r a s t e r  cada uno de l o s  pesos i n t e r m e d i o s  con e l  r e s p e c ­
t i v e  r e s u l t a d o .
De to d o s  modes es p r e c i s e  r e s a l t a r  e l  i n d u d a b le  -  
e x i t o  de una o p e r a c i ô n  como l a  reseMada a q u i  que nos ha pejr 
m i t i d o  a s i g n a r  con b a s t a n t e  g a r a n t i e  l e s  d e s p la z a m ie n t o s  -
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E s p e c t ro  RMN de d e l  com puesto  (X IX I)
S in ^ le t e s *
3 3 , 3
3 7 . 7
5 2 , 5
8 2 . 7
D o b le te s
40 ,1
5 3 , 9
5 4 , 4
1 3 1 ,5
1 3 4 ,8
T r i p l e t e s
17,8
2 2 , 9
3 7 . 7
3 8 , 3
4 1 . 8
4 4 . 0
7 5 . 1
C u a r te t e s
1 4 .8  
2 1 ,2
3 2 . 9
* E l s i n g l e t e  c o r r e s p o n d ie n te  a  C-21 a p a re c e  a  1 08 ,8
Los c u a r t e t e s  c o r r e s p o n d ie n te s  a  0 -2 2  y  0 - 2 3  a p a re c e n  
a  2 6 ,1  y  27, 8  ppm
E s p e c tro  c a lc u la d o  p a r a  ( X l l l )
S i n g l e t e s D o b le te s T r i p l e t e s O u a r te te s
0 - 4 3 3 ,8 0 -1 2 3 9 ,9 0 -2 1 8 ,4 0 -2 0 1 4 ,6
0 -1 0 3 7 ,3 0 - 5 5 4 , 6 0 -11 2 2 , 5 0 -1 9 2 1 , 3
0 —8 5 2 ,3 c - 9 5 4 ,2 0 -1 3 8 ,7 0 —18 3 3 , 0
0 - l 6 8 0 , 4 0 - l 4 1 3 4 ,1 C-15 4 3 ,3
0 -1 3 1 3 9 ,3 C-3 4 2 ,1
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250.
q u im i c o s  de t o d o s ,  menos de l o s  dos â tomos o l e f l n i c o s  d e l  -  
compuesto ( X I l l )  s o b re  e l  que no e x i s t l a  n in g u n  t i p o  de an­
t é c é d e n t e s  b i b l i o g r â f i c o s  d i r e c t e s .
Vamos p u e s ,  a e l a b o r a r  una t a b l a  donde quedan r e -  
c o g i d o s ,  con l a s  l i m i t a c i o n e s  ya s e H a la d a s ,  l o s  e f e c t o s  cori 
j u n t o s  d e l  g rupo  1 6 , 1 7 - e t i l i d e n d i o x i - .  P ara  e l l o  su s t ra e m o s  
de l o s  v a l o r e s  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  6 0 ,  a q u e l l o s  a tomes -  
a s ig n a d o s  a l  7 - c e t o - a t i s - 1 3 - e n o  ( T a b la  5 7 ) .  V e r  T a b la  61.
Para  f i n a l i z a r ,  a lg u n o s  c o m e n ta r i o s  s o b re  e s t o s  re^
s u l t a d o s .
C - 1 6 . -  E s ta  s o m e t id o  a un e f e c t o  a l f a  a x i a l  y a un e f e c t o  
b e t a .  E l  v a l o r  t o t a l  d e l  d e s p la z a m ie n t o  p a re c e  dema 
s ia d o  e le v a d o  ( + 5 2 , 3 )  a menos que e l  e f e c t o  b e ta  -  
sea i n u s i t â d a m e n t e  f u e r t e .  E s to  hace s o s p e c h a r  que 
e l  v a l o r  c a l c u l a d o  pa ra  C-16 en 7 - c e t o - a t i s e n o  r e ­
s u i t e  a campe demasiado a l t o .
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n i t i v o  y l o s  s u p u e s to s  u t i l i z a d o s  en n u e s t r o  m ode lo .
C - 9 . — No te n fa m o s  c r i t e r i o s  adecuados p a ra  e s t i m a r  l o s  -  
e f e c t o s  d e l  o x lg e n o  en C-16 s o b re  C - 9 ,  con e l  que -  
g u a rd s  una r e l a c i o n  d i a x i a l  p e ro  en p o s i c i o n  1 , 4 .  C l  
r e s u l t a d o  a que hemos l l e g a d o  es que e s t e  t i p o  de -  
e f e c t o s  es pequeMo y a p a n t a l l a n t e  ( - 0 , 3 ) .  De t o d o s  -  
modos e l  l a r g o  camino s e g u id o  no c o n f i e r a  a e s t e  v a ­
l o r  g ra n  f i a b i l i d a d .  E x i s t e  en e s t a  d i s p o s i c i o n  c i e r  
t a  a n a l o g l a  f o r m a l  con l a  i n t e r a c c i d n  -OH, -CH^ de -  
l a s  d e c a l i n a s  1 , 4 - d i s u s t i t u l d a s ,  con e f e c t o s  desapan 
t a l l a n t e s .
C - 1 1 . -  Hay buen acu e rd o  s o b re  e l  r e s u l t a d o  o b t e n id o  p a ra  -  
e s t e  âtomo que no p r e s e n t s  c o m p l i c a c i o n e s  con un s£ 
l o  e f e c t o  "gam m a-gauche" .
C - l . -  Hay una pequeMa v a r i a c i ô n  a campo mas a l t o  en e l  de^  
p l a z a m ie n t o  q u lm ic o  de e s t e  âtomo ( - 0 , 9 )  que puede -  
s e r  s i g n i f i c a t i v e  y r e f i e j a r  l a  mayor c o m p re s io n  que
253.
e j e r z a  sob re  e s t e  âtomo e l  a n i l l o  C f i j a d o  en fo rm a  
de b o t e .
C - 1 5 . -  Como e s t e  âtomo e s t â  s o m e t id o  a un e f e c t o  gamma des^ 
a p a n t a l l a n t e  ( e s t im a d o  en - 5 , 0 )  y e l  e f e c t o  t o t a l  -  
es a p a n t a l l a n t e  f u e r t e  ( 1 0 , 0)  caben dos e x p l i c a -
c i o n e s ;  o b i e n  a d m i t i r  un e f e c t o  b e ta  i n u s i t â d a m e n ­
t e  a l t o  ( '^ + 1 5 , 0 )  que r e f l e j e  l a  c o n d i c i o n  de e c l i g  
s a m ie n to  e n t r e  l o s  h id r o g e n o s  de C-15 y e l  s u s t i t u ­
y e n te  o x ig e n a d o  de C -1 6 ,  o b i e n , e s t o  s o l o  r e f l e j a  -  
un e r r o r  en e l  c â l c u l o  d e l  d e s p la z a m ie n t o  q u lm ic o  -  
de C-15 en e l  modelo de 7 - c e t o - 1 3 - a t i s e n o .
C - 1 7 . -  E l  p ro b le m a  con e s t e  âtomo r e s i d e  en que no e x i s t e n  
c r i t e r i o s  p a ra  a s i g n a r l e  un e f e c t o  como r e s u l t a d o  -  
de l a  t r a n s p o s i c i ô n  de un e s q u e le t o  en o t r o .  S i  es ­
t e  e f e c t o  es n u lo  o d e s p r e c i a b l e  e l  v a l o r  e n c o n t r a -  
do de + 5 0 , 6 ,  se puede a t r i b u i r  p e r f e c t a m e n t e  a l a  -  
c o m b in a c io n  de un e f e c t o  a l f a  de m. + 4 4 , 0  ppm ( e f e c ­
t o  a l f a  s o b re  ca rbon o  p r i m a r i o )  y e l  r e s t o  ( + 6 , 6  -
254.
ppm) a un e f e c t o  b e ta  que r e s u l t a r l a  b a s t a n t e  n o r ­
mal e i n f e r i o r  a l  que hemos s u p u e s to  p a ra  una s i t u a
c i ô n  de e c l i p s a m i e n t o  10 ppm) a menos que e l  —
e f e c t o  de l a  t r a n s p o s i c i ô n  re s p o n d s  d e l  r e s t o  ( - 3 , 4  
ppm).
C-13 y C - 1 4 . -  Con l o s  d a to s  d i s p o n i b l e s  no r é s u l t a  f a c t i -
b l e  a s i g n a r  e s t a s  s e R a le s  s i n  ambigUedad ya
que a l  p a r e c e r  de m o d e lo s ,  y t e n ie n d o  en —
c u e n ta  l a  d e p e n d e n c ia  que s u e le n  m o s t r a r  l o s
<2
e f e c t o s  s o b re  ca rb o n o s  sp de f a c t o r e s  c a n f ^  
g u r a c i o n a l e s  y c o n f o r m a c i o n a l e s ,  r e s u l t s  —
a r r i e s g a d o  e x t r a p o l a r  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i ­
dos con e l  s i s t e m a  b i c i c l i c o  d e l  b e y e re n o .  -  
La a s i g n a c i ô n  d e f i n i t i v a  h u b ie s e  r e q u e r i d o  -  
e l . u s o  de t e c n i c a s  de d e s a c o p la m ie n to  p a r -  -  
c i a l ,  p r e v i a  i d e n t i f i c a c i ô n  de l a s  seM ales  -  
c o r r e s p o n d i e n t e s  s o b re  C-13 y C—14 en e l  co ­
r r e s p o n d i e n t e  e s p e c t r o  de r . m . n .  de , a l g o  
que en n u e s t r o  caso h u b ie s e  s i d o  p e r fe c ta m e r i
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t e  f a c t i b l e .  O e s g ra c ia d a m e n te  d i f i c u l t a d e s  -  
i n s t r u m e n t a l e s  nos han im p e d id o  l l e v a r  a ca ­
bo e s t a  i d e n t i f i c a c i ô n  que h u b ie s e  p e r m i t i d o  
una a s i g n a c i ô n  c a r e n t e  p o r  c o m p le to  de a m b i -  
gUedad.
Hemos comprobado a l o  l a r g o  de e s t a  d i s c u s i ô n  l a s  
g ra n d e s  p o s i b i l i d a d e s  que p r é s e n t a  e s t a  t ô c n i c a  p a ra  e x t r a ­
p o l a r  r e s u l t a d o s  con l a s  i m p l i c a c i o n e s  que e l l o  t i e n e  s o b re  
su e f i c a c i a  como i n s t r u m e n t o  p a ra  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de e s -  
t r u c t u r a s .
G r a c ia s  a l o s  d a to s  p u b l i c a d o s  p o r  a q u e l l o s  i n v e ^  
t i g a d o r e s  que han t r a b a j a d o  con s u s t a n c i a s  b i c l c l i c a s ,  esp£ 
c i a l m e n t e  S t o t h e r s  y c o l a b o r a d o r e s ,  nos ha s i d o  p o s i b l e  cal^ 
c u l a r  e f e c t o s  t a i e s  como l o s  c re a d o s  p o r  l a  i n t r o d u c c i ô n  de 
un d o b le  e n la c e  en e l  s i s t e m a  ( 3 . 2 . l ) - b i c i c l o - o c t a n o  o p o r  
l a  t r a n s p o s i c i ô n  que c o n v i e r t e  e s t e  s i s t e m a  en e l  ( 2 . 2 . 2 ) -  
- b i c i c l o - o c t a n o  con r e s u l t a d o s  que nos a t re v e m o s  a c a l i f i -  
c a r  de muy p ro m e te d o re s .
256.
En e s t a  misma I f n e a  se puede d e c i r  que se encuen­
t r a  l a  i n f o r m a c i ô n  r e l a t i v a  a e f e c t o s  de s u s t i t u y e n t e s  t a n ­
t o  en c i c l o h e x a n o s  como d e c a l i n a s  en c o n f o r m a t i o n  n o rm a l  de 
a i l l a ,  con r e s u l t a d o s  que nos han p e r m i t i d o  una a p r o x im a -  
c i ô n  adecuada a l o s  p ro b le m a s  que p l a n te a b a n  n u e s t r o s  p r o ­
d u c t o s .
Por  e l  c o n t r a r i o  se ha p u e s to  de m a n i f i e s t o  l a  ca  
r e n c i a  c a s i  t o t a l  de d a to s  sob re  l o s  e f e c t o s  de s u s t i t u y e n ­
t e s  en s i s t e m a s  b i c l c l i c o s  ya que a q u e l l o s  mode los  que han 
s i d o  e s t u d i a d o s  c a re c e n  n o rm a lm en te  de s u s t i t u y e n t e s ,  a s i  -  
nos hemos e n c o n t r a d o  con una c a r e n c i a  a b s o l u t a  de i n f o r m a ­
c i ô n  s o b re  l o s  p o s i b l e s  e f e c t o s  que c a b ia  e s p e r a r  de l o s  -  
s u s t i t u y e n t e s  s i t u a d o s  en a n i l l o s  C/O t a n t o  d e l  e s q u e le t o  -  
1 5 - b e y e r e n o ,  como en e l  e s q u e le t o  1 3 - a t i s e n o .  Esperamos —  
ha ber  c o n t r i b u l d o  con e s t e  e s t u d i o  a a p o r t a r  un p r im e r  c u e r  
po de d a to s  s o b re  e s te  t i p o  de e f e c t o s ,  con fo rm e  hemos r e s £  




Los p u n to s  de f u s i o n  han s i d o  d e te rm in a d o s  en un 
a p a r a t o  de K o f l e r  y no e s tâ n  c o r r e g i d o s .
Las r o t a c i o n e s  e s p e c i f i c a s  [ a ] se han medido
0
en POLARIMETER-141 de P e r k i n  E lm e r ,  en c é l u l a s  de 1 dm. de 
l o n g i t u d  y en l o s  d i s o l v e n t e s  y c o n c e n t r a c i o n e s  que se e x p re  
san en cada caso .
Los e s p r e c t r o s  I R , en p a s t i l l a s  de K B r ,  en d i s o l u  
c i ô n  o e n t r e  c r i s t a l e s ,  se han r e g i s t r a d o  en un a p a r a t o  de 
P e r k i n  E lm er  modelo 257.
Los e s p e c t r o s  de RIÏIN en d i s o l u c i ô n  de d e u t e r o c l o -  
r o fo rm o  en un a p a r a t o  de 60 MHz modelo R -1 2 ,  ta m b ié n  de Pe£ 
k i n  E lm e r ,  empleando t e t r a m e t i l s i l a n o  como r e f e r e n c i a  i n t e j :  
na ( 6  TfBS = 0 , 0 0 ) .
13Los e s p e c t r o s  de RMN de C se han r e a l i z a d o  en -
258.
d i s o l u c l ô n  de d e u t e r o c l o r o f o r m o , en un V a r i a n  X L -1 0 0 -1 5 F T .
Para  l a s  c r o m a t o g r a f l a s  en co lum ns se ha u t i l l z a -
do coma a d s o r b e n t s  s i l î c a g e l  0 ,0 6 3  -  0 ,2 0 0  mm. (M e r c k ,  7734 ) .
Para  l a s  p l a ç a s  a n a l l t i c a s  de l a s  c r o m a t o g r a f l a s
de capa f i n s  y l a s  empleadas en l a s  s e p a r a c io n e s  de capa
na p r e p a r a t i v a  se ha empleado como a d s o r b e n t s  s i l i c a g e l  60
PFgg^ ( M e rc k ,  7 7 4 7 ) ,  con e s p e s o r  de capa de 0 ,2 5  y 2 mm. r e ^
p e c t i v a m e n t e .  En l a s  p l a ç a s  a n a l l t i c a s  e l  r e v e l a d o  se r e a l i
zô  p o r  p u l v / e r i z a c i o n  con "O leum " (H O : SO.H_ : AcOH, 32 ;
Z  4 z
8 : 160)  y p o s t e r i o r  c a l e n t a m i e n t o  de l a  p l a ç a  a lOOQ C. E l  
r e v e l a d o  de l a s  p l a ç a s  p r e p a r a t i v e s  se l l e v a  a cabo p o r  pul^ 
v e r i z a c i o n  con d i s o l u c i o n  a l  0 , 2  % en EtOH de 2 ' , 7 ^ ~ d i c l o r £  
f l u o r e s c e l n a  y p o s t e r i o r  o b s e r v a c io n  a l a  lâ m p a ra  de U .V .  de 
254 nm.
D i t e r p e n o s  de l a  " S i d e r i t i s  t r a g o r i g a n u m " .
1 , 5  Kg. de s i d e r i t i s  t r a g o r i g a n u m ,  r e c o g id a  en B£ 
n i c a r l o  ( C a s t e l l o n  de l a  P l a n a ) , secos y f i n a l m e n t e  p u l v e r i
259 .
z a d o s ,  se e x t r a e n  en s o x h l e t  con 14 1 .  de é t e r  de p e t r o l e o  
( p . e .  50 -  70S C . )  d u r a n t e  72 h o r a s .
E l  e x t r a c t o  se c o n c e n t r a  h a s t a  35 1 .  y e s t a  d i s o ­
l u c i o n  se e x t r a e  con MeOH/H^O a l  90 % (4  x 500 m l . ) .
Los e x t r a c t o s  h i d r o a l c o h ô l i c o s  se l a v a n  con é t e r
de p e t r o l e o  y después se c o n c e n t r a  a 0 , 6  1 .  en v a c i o .  E l  con
c e n t r a d o  se e x t r a e  con Cl^CH (6  x 400 m l . )  y l o s  e x t r a c t o s
c l o r o f ô r m i c o s , una vez secados con SO^Mg, se comparan en -
c . c . f .  de s i l i c e ,  con e l  r e s i d u o  s o l i d e  d e l  m a t ra z  d e l  soxti
l e t ,  d i s u e l t o  en RleOH, en v a r i e s  s i s t e m a s ,  o b t e n ie n d o  p a r e -
c i d o s  r e s u l t a d o s  y quedando en l a  p a r t e  e t é r e a  l o s  p r o d u c -
t o s  menos p o l a r e s .  E l  e l u y e n t e  mas id ô n e o  es C H .  ; AcOEt -o o
(1  s 1)  en e l  que p a re c e  v e r s e  4 componentes b a s t a n t e  d e t e r  
m ina d o s .
La t o t a l i d a d  d e l  e x t r a c t o  de é t e r  de p e t r o l e o  (44  
g . )  se c r o m a t o g r a f i a  en co lumns f s e c a "  de S iO^ (2  K g . )  desac 
t i v a d a  con 15 % de H^O; e lu y e n d o  con C^H^ : AcOEt (1  : 1) y
260.
r e c o g ie n d o  f r a c c l o n e s  de 250 m l .
Sa sepa ran  49 f r a c c l o n e s .  H as ta  l a  f r a c c i o n  3 son 
p r o d u c t o s  que en c w c . f .  c o r r e n  p o r  enc ima de l o s  e s t e r o l e s  
y p o r  c o n s i g u i e n t e  no nos i h t e r e s a n .
La f r a c c i o n  4 es m ezc la  de l o  a n t e r i o r  y o t r o  pro,
d u c to  a l g o  mas p o l a r .
La f r a c c i o n  5 es un s o lo  components en c . c . f .  de
S iO g ,  p a re  una m ezc la  de do s ,  cuando se hace c . c . f .  de S iO ^ /
NOj A g ,  l o s  vamos a l l a m a r  T -1  y T -2
Las f r a c c l o n e s  6 -  13 (2  g . )  en c . c . f .  se ve mez­
c l a  de p r o d u c t o s ,  se i n t e n t a  p u r i f i c a r  en c r o m a t o g r a f i a  de 
co lumns de S iO^ (100  g . )  con 15 % de H^O, e lu y e n d o  con é t e r  
e t i l i c o  que p a re c e  s e r  e l  m a jo r  s i s t e m a .  En l a  1§ f r a c c i o n  
qua s a l e  l a  m a y o r ia  d e l  p r o d u c t s ,  s o l i d o  b i a n c o ,  se hace -  
c . c . f .  en SiOg V p a re c e  un s o lo  p r o d u c t o  pe ro  en SiOg/NO^Ag 
r e s u l t a n  s e r  do s ,  uno de e l l o s  c o i n c i d e  con e l  T -2  y o t r o  -
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p o r  e s p e c t r o s c o p i a  de r . m . n .  comprobamos que no es d i t e r p e -  
no y pOr t a n t o  no nos i n t e r e s a .
La f r a c c i o n  14 p r e s e n t s  en c . c . f .  m ezc la  de l o  an, 
t e r i o r  y un nuevo components  ( T - 3 B ) .
F r a c c l o n e s  15 — 30 ,  p r e s e n ta n  un s o lo  compuesto  -  
en c . c . f .  de SiOg y m ezc la  de dos en SiOg/NOgAg, e lu y e n d o  -  
con ClgCH/meOH a l  10 % (T -3 B )  y ( T - 3 A ) .
F r a c c l o n e s  31 y 32 en c . c . f .  de SiOg en :
AcOEt (1  : 1) p r e s e n t s  m ezc la  de dos coropuestos T-4A y T -4B .
F r a c c l o n e s  33 -  49 que en c . c . f .  de SiO^ p a re ce n  
s e r  un s o lo  com pues to ,  son en r e a l i d a d  una m ezc la  c o m p le ja  
que e x ig e  un e x h a u s t i v e  e s t u d i o  p a ra  d e t e r m in a r  su c o m p o s i -  
c i o n .  Para  e s te  e s t u d i o ,  se a c e t i l a  l a  m ezc la  como es h a b i ­
t u a l  ( a n h i d r i d o  a c e t i c o  y p i r i d i n a )  d u ra n te  30 h o r a s ,  com- 
p rueb o  en c . c . f .  de SiO^ que e f e c t i v a m e n t e  se ha a c e t i l a d o ,  
86 pueden s e p a r a r  en p l a ç a s  p r e p a r a t i v e s  usando como e lu y e n
2 6 2 .
t e  CgHg/AcOEt a l  25 % dos componentes ( T - 4  a c e t - 1 )  y ( T - 4  
a c e t - 2 ) .  T -4  a c e t - 1  da una u n i c a  mancha en c . c . f .  t a n t o  en 
SlOg como en SiO^/NO^Ag y T -4  a c e t - 2  da una u n i c a  mancha en 
SiOg y dos en S iOg/NO^Ag.
Como se ha c o n s e g u id o  escasa c a n t i d a d  de e s t o s  -  
com puestos  l o  que se hace es a c e t i l a r  mayor c a n t i d a d  (7  g . )  
de l a  m ezc la  o r i g i n a l  y s e p a r a r l o s  en c r o m a t o g r a f l a  de co­
lumns (700 g.  de SiOg 15 usando como e l u y e n t e  C l^C H /  
meOH (1  %).
E l  T -4  a c e t - 1  es f a c i l  de s e p a r a r  e i d e n t i f i c a r  -
p e ro  e l  T -4  a c e t - 2  (5  g . )  no se p u r i f i e s  en e s t a  o p e r a c i o n ;
p a re c e  que en c r o m a t o g r a f l a  de SiO^/NG^Ag l a  s a p a r a c iô n  pu£
de s e r  mas e f e c t i v a ,  p a ra  e l l o  se monta una co lumns de S iO ^ /
NO^Ag a l  20 %, d e s a c t i v a d a  con 15 % de H^ü, se usan 400 g.
de SiO_ y se e lu y e  con C .H . /A c O E t  (10  %). Se o b t i e n e n  en l a s  2 b b
dos p r im e r a s  f r a c c i o n e s  un components p u r o ,  T -4  a c e t - 2 a ,  l a s  
dos s i g u i e n t e s  son m e zc la s  y a p a r t i r  de l a  f r a c c i o n  4 has ­
t a  e l  f i n a l  de l a  co lumna o t r o  components pu ro  T -4  a c e t - 2 b ;
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to d o  e s ta  se comprobo en c . c . f .  en v a r i e s  s i s t e m a s .
Con é s to  quedan s e p a ra d os  to d o s  l o s  componentes -  
d i t e r p é n i c o s  de l a  p l a n t a  y se g u ida m en te  se pasa a e s t u d i a r  
cada uno de e l l o s .
T - l  -  SERRADIOL.- P . f .  140 -  142a C. ( n -h e x a n o )
0X0
[ ol] o +  6 , 2 ° ( H ,  0 , 1 6  , CljCH)
' 'max
bandas a 3360 y 1055 cm " !  c o r r e s p o n d i e n t e  a g ru po s  
OH,
bandas a 3040 y 735 cm”*^ de -CH=CH-.
RMN (6 )  (C lg C D ) :
5 ,9 7  (2H,  s ,  m e t i l e n o ,  C - 1 7 ) ;  2 ,6 5  ( I H ,  m, p r o t ô n  
a l f l i c o  C - 1 2 ) ;  0 ,8 9  , 0 ,8 1  y 0 , 6  s i n g l e t e s  de C-lïle 
E s te  compuesto  c o i n c i d e  en to d o s  sus c o n s t a n t e s  y 
d a to s  e s p e c t r o s c o p i c o s  con e l  ya d e s c r i t o  e n t - 1 6 R - a t i s - 3 - e n -  
- 1 6 , 1 7 - d i o l  ( 1 7 2 ) .
A c e t i l a c i o n  de T - l . Se t r a t o  s e r r a d i o l  con P y /Ac  0 du
264.
r a n t e  24 h o ra s  a t e m p e r a t u r a  a m b ia n te ,  e v a p o r a c io n  a v a c i o  
d e l  d i s o l v e n t e  que de j o  r e s i d u o  fo rm ad o  p o r  dos p r o d u c t o s ,  
d i s t i n g u i b l e s  en ( c . c . f . )  que se p u d ie r o n  s e p a r a r  en p la ç a  
p r e p a r a t i v a  de g e l  de s i l i c e  e l u i d o  con CHCl^ : MeOH (97  :
3) .
MONOACETATO PE SERRADIOL.- P . f .  108 -  1100 C. (EtOH/H^O) 
24®[ o ] q ^  +  12,1*  ( c ,  0 , 3 0 ,  CHCI3 )
I R  V  ( K B r ) :  max
bandas a 3560 y 3520 cmT^ de OH
bandas a 3060 ,  3040 y 740 cm~^ de -CH=CH-
bandas a 1720 y 1270 de CH^—
RMN (6 ) (C lg C H ) :
5 ,9 8  y 6 ,0 2  (2H ,  cada s i n g l e t e  p e r t e n e c i e n t e  a l o s  
p r o t o n e s  v i n i l i c o s ) ;  3 ,8 5  (2H ,  s ,  d e l  m e t i l e n o  C- 
1 7 ) ;  2 ,1  (3H ,  s ,  - O A c ) ; 0 ,8 9  , 0 ,8 0  y 0 ,6 0  s i n g l e  
t e s  de G-Me.
Las c o n s t a n t e s  de e s te  compuesto  son i d e n t i c a s  a l  
e n t - 1 6 R - a t i s - 3 - e n - 1 7  a c e t i l ,  16 d i o l  ( 1 7 2 ) .
2 6 5 .
QIACETATO OC SERRADIOL.- P . f .  1 2 0 ' -  1259 C. (E tO H /H .O )
. '     ' ■ ^
24®[ a ] ^  + 2 3 , T * ( 5 ,  0,37 , CHCI3)
IR ( K B r ) ,
bandas  a 3 0 6 0 ,  725 y 710 da -CHsCH-
b a nd a s  a 1730 y 1255 cm"^ da CH^—
RMN ( 6 ) (C lg C D ) :
6 , 0 3  y 5 ,9 8  (2 H ,  cada s i n g l e t e ,  p a r t a n e c i a n t a a  a 
l o s  p r o t o n e s  v i n i l i c o s ) ;  4 , 3  (2 H ,  c u a r t e t a  A6 , 3 
12Hz,  m e t i l e n o  C - 1 7 ) ;  2 , 0 5  y 2 , 0 4  ( 3 H ,  cada s i n ­
g l e t s  p e r t e n e c i e n t e  a cada uno de l o s  g ru p o s  OAc) ;  
0 , 8 7  , 0 ,8 0  y 0 ,6 0  s i n g l e t e s  de C-Me.
X
Se seca  l a  c o n c l u s i o n  de que se t r a t a  d e l  1 6 , 1 7 —
—e n t —16—R—a t i s —3—en ( 1 7 2 ) .
T - 2  -  TOBARROL.- P . f .  130 -  134a C. ( a c e t o n a / n - h e x a n o )  
f i24®
[ a j ^  > 1 4 , 7 ® (H ,  0 , 3 4  , CHCI3 )
IR V ( K B r ) :max
bandas  a 3 3 5 0 -y 1050 cm~^ de —OH 
bandas  a 3 0 5 0 ,  770 cm"“^ de —HC=CH—
266.
RIÏIN (ô )  (C lgCD) :
5 ,6 5  (2H ,  c u a r t e t e  AB, J  6Hz, p r o t o n e s  v i n i l i c o s  
de C-15 y C - 1 6 ) ; 3 ,7  (2H ,  c u a r t e t e  AB, 3 12Hz me- 
t i l e n  C - 1 7 ) ;  0 ,8 8  , 0 ,8 2  y 0 ,6 9  s i n g l e t e s  de C—Me
Se t r a t a  d e l  ya d e s c r i t o  e n t -b e y e r - 1 5 - e n - 1 2 C X ,1 7 -  
- d i o l  ( 1 7 2 ) .
13Para  r e a l i z a r  e s p e c t r o  de r . m . n .  de C ha s i d o  -  
p r e c i s e  a c e t i l a r l o  de l a  manera h a b i t u a i ,  hecho en C l^CD, -  
e l  r e s u l t a d o  se puede v e r  en l a  T a b la  s i g u i e n t e .  12CL,17 d i £  
c e t i l  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .
T-3A y T-3B se han sepa rado  en c r o m a t o g r a f l a  de -  
i c a  p r e p a r a t i v a  de S iO^/NO^Ag,  usando como e l u y e n t e  Cl^CH 
: MeOH (90 t  1 0 ) .
T-3A -  MONOACETATO DE S ID ER ITO L.-  P . f .  179 -  1820 C. ( a c e t o
n a /n - h e x a n o )
r  1 2 4 ®
[ a j  + 1 3 , 9 ® ( c ,  0 ,3 8  CHClg)
267.
1 2 0 ,1 7  DIACETIL ENT-BETER-15-SNO
Atomo M u l t i p l i c i d a d
c  - 1 3 8 , 8 t
c  - 2 1 8 ,4 t
c  - 3 4 1 ,9 t
c  - k 3 3 ,1 8
c  - 5 5 5 ,8 d
c  — 6 2 0 , 0 t
c  - 7 3 6 , 4 t
c  - 8 4 8 , 3 8
c  - 9 4 9 , 3 d
c  - 10 3 6 ,9 8
0 - 11 2 6 , 4 t
c  - 12 6 8 ,9 d
c  - 13 5 0 ,8 8
c  - 14 4 9 ,2 t
c  - 15 1 3 9 ,3 d
c  - 16 1 3 1 ,4 d
c  - 17 6 5 ,5 t
c  - 18 3 3 ,5 c
c  - 19 2 1 , 8 c
c  - 20 1 4 ,2 c
6g D e sp la z a m ie n to s  q u lm lc o s  en  ppm de r .m .n .
de
268.
RMN ( ô )  (C l ^ C D ) :
6 ,0 7  ( I H , d o b l e t e  de d o b l e t e s ,  3 , .  _ _ 6Hz)x z —l o
( 3 i 2  2^ 8Hz, p r o t o n  d e l  C - 1 3 ) ; 5 ,9 0  ( I H ,  do­
b l e t e  3^2 24 8Hz p r o t o n  de C - 1 4 ) ; 4 ,6 5  ( I H ,  t  (po  
s i b l e  d o b l e t e  de d o b l e t e )  3^  y lO Hz ,  p r o t o n  de C- 
1 ) ;  3 ,2 6  (2H ,  s ,  m e t i l e n  C - 1 7 ) ;  2 (3H ,  s ,  -O-COCH^; 
0 , 9  , 0 ,8 2  y 0 ,7 8  s i n g l e t e s  C-Me
Compuesto ya d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  e n t - l B - a c e t i l -  
- 1 3  a t i s e n  1 6 0 ,1 7  d i o l  ( 1 7 3 ) .
T-3B -  MONOACETATO PE 3 A T IV A T R I0 L . -  P . f .  154 -  1570 C.
( a c e t a t o  de e t i l o / n - h e  
x a n o ) .
A l  c r i s t a l i z a r  e s t e  compuesto se o b tu v o  un mono­
c r i s t a l  d e l  s i s t e m a  h e x a g o n a l  que peso 45 mg.
|24®
[ a + 2 0 ° ( c ,  0 , 3 4  , C H C l j )
RWN ( 6 )  ( C l . C D ) :
5 ,7 5  (2H ,  c u a r t e t e  AB, 3 6Hzÿ p r o t o n e s  o l e f I n i c o s  
15 y 1 6 ) ;  4 ,6 0  ( seMal ancha p o s ib le m e n te  de H ^O ) ;
4 ,0 0  ( I H ,  m, p r o t o n  C - 1 ) ; 3 , 7  (2H ,  ra, m e t i l e n  C -
269.
1 7 ) ;  3 ,4 5  ( I H ,  m, p r o t ô n  C - 1 2 ) ;  2 (3H ,  s ,  -OCOCH-); 
0 ,9 0  , 0 , 8 7  y 0 ,8 6  s i n g l e t e s  de 3 C-Me
C o in c id e n  e s t o s  d a to s  con e l  l a - a c e t i l - e n t - b e y e r -  
-1 5 -e n -1 2 (3 ,1 7  d i o l  ( 1 7 4 ) .
P ara  s e p a r a r  mayor c a n t i d a d  de e s t o s  com puestos
se fo rm a  e l  a c e t ô n id o  de l a  m ezc la  p a ra  l o  c u a l ,  se d i s u e l -
ve e l  p r o d u c t o  en. a c e to n a  a n h i d r a ,  se aOade SO^Cu en un 100
% y se t i e n e  a r e f l u j o  d u r a n t e  48 h o ra s  a 900 C . ,  se f i l t r a ,
é v a p o ra  y en c . c . f .  s o b re  S iO^ se ve que l o s  p r o d u c t o s  son
mas f a c i l m e n t e  s e p a r a b l e s .  Se monta p a ra  e l l o  una co lumna -
de S iO .  y se e lu y e  con C_H ; AcOEt ( 3 : 1 ) .
Z 0 6
ACETONIDO DEL mONOACETATO OE S ID E R IT O L . -  P . f .  164 -  1669 C.
(EtOH/HgO)
IR V ( K B r ) :  max
bandas a 1750 y 125 cm"^ de CH^-COO- 
banda a 1150 cm"^ de C-O-C 
RIÏIN ( 6 )  (C lgCD) :
5 ,9 8  (2H ,  m, p r o t o n e s  C-13 y C - 1 4 ) ;  3 ,5 3  (2H ,  c u a r
2 7 0 .
t e t e ,  2 8Hz, 2 ( C H . - 0 - ) ; 1 ,9 5  (3 H ,  s ,  -OCOCH ) ;  -
~ ° \  /  " ° \
1 ,3 2  (3 H ,  s ,  C— CH 1 ,2 7  (3 H ,  s ,  C—
- 0 ^  - 0 ^
0 , 8 5  , 0 ,7 8  y 0 ,7 1  s i n g l e t e s  3 C-Wle
E l  compuesto  c o i n c i d e  con e l  ya d e s c r i t o  en t - l p -  
- a c e t o x y  a t i s - 1 3 - e n - 1 5 a , 1 7  a c e t o n id o
ACETONIDO DEL MONOACETATO DE JA T IU A TR IO L .-  P . f .  154 -  1550 C.
(E tOH/H .O)
|24®
[ “ I d  + 2 4 , 6 ® ( c , 0 ,6 0  , CHClg)
RMN (6 )  ( C l ^ C D ) :
5 ,7 2  (2H ,  c u a r t e t e  AB, 3 6Hz, p r o t o n e s  o l e f I n i c o s  
C-15 y C - 1 6 ) ; 4 ,6 0  ( I H ,  m, ^ ^ / 2  p r o t o n  C-1
a x i a l ) ; 3 ,9 5  ( I H ,  ra, ^ ^ / 2  ^2 H z ,  p r o t o n  e c u a t o r i a l  
C - 1 2 ) ;  3 ,7 0  (2H ,  c u s r t e t e . A B ,  3 12Hz m e t i l e n  C - 1 7 ) ;
1 ,9 9  (3H ,  8,  Me-COO-) ; 1 ,4 0  (6H ,  s ,  2 OC-CH^); -  
0 ,8 8  y 0 ,8 5  s i n g l e t e s  de 2 C-Me y 1 C-Me
E s to s  d a to s  c o r re s p o n d e n  a l  p r o d u c t o  ya  e s t u d ia d o
27 1 .
a n t e r i o r m e n t e  e n t - b e y e r - 1 5 - e n - l a  a c e t i l - 1 2 g , 1 7  a c e t o n id o  
( 1 7 4 ) .
A l  r e a l i z a r  l a  o p e r a c i o n  de f o r m a c iô n  de l o s  i s o -  
p r o p i l i d e n  d e r i v a d o s ,  eh una de l a s  p r u e b a s ,  con 250 mg. de 
m e z c la , se c o r to  e l  r e f l u j o  d u r a n t e  l a s  u l t i m a s  12 h .  y en 
c . c . f .  en SiOg se comprobo que s ô la m e n te  se fo rm a  un a c e t o ­
n i d o  , que p a re c e  c o i n c i d i r  con e l  de s i d e r i t o l ,  y dos p r o ­
d u c to s  menos p o l a r e s  que no hemos p o d id o  i d e n t i f i c a r  p o r  -  
a p a r e c e r  en pequefta c a n t i d a d ;  podemos d e c i r  que no es p ro ba  
b l e  que se t r a t e  de i s o p r o p i l  d e r i v a d o s  ya que en medio âcj^ 
do f u e r t e  no se c o n s ig u e  su h i d r ô l i s i s .
Se ha hecho una p rueb a  con a c e t o n id o  de monoaceta  
t o  de O a t i v a t r i o l ,  t r a t â n d o l o  con a c e to n a  a n h i d r a  y SO^Cu, 
c a le n t a n d o  a 905 C. h a s ta  sequedad y d e jé n d o lo  p o s t e r i o r m e n  
t e  a e s t a  t e m p e r a t u r a  d u r a n t e  12 h . ,  e l  r e s u l t a d o  ha s i d o  -  
que se ha t r a n s f o r m a d o  c a s i  en su t o t a l i d a d  en a c e t o n id o  -  
d e l  m o n o a ce ta to  de s i d e r i t o l ,  c o i n c i d i e n d o  l a s  c o n s t a n t e s  -  
f i s i c a s  de e s t e  con e l  o r i g i n a l  a l  i g u a l  que sus e s p e c t r o s
272 .
de IR y RMN,
Para  c o m p le t a r  l a  p rueb a  se d i s o l v i e r o n  100 mg. -  
de a c e t o n id o  de m o no a ce ta to  de s i d e r i t o l  y en a c e to n a  a n h i ­
d ra  , ahad imos 1 g .  de SO^Cu y l o  pus im os  a c a l e n t a r  a 90S C. 
s i n  r e f l u j o , a l  cabo de l a s  24 h.  se pudo com probar  que a l  
p r o d u c t o  no l e  h a b ia  o c u r r i d o  nada y que c o i n c i d i a  en to d o  
con e l  o r i g i n a l .
E s te  método se u t i l i z a r a  p a ra  p r e p a r a r  d e r i v a d o s  
d e l  i s o s i d e r i t o l , con fo rm e  veremos mas a d e l a n t e .
T -4  ACET-1 -  TRIACETATO DE JA T IU A T R lO L . -  P . f .  120 -  1230 C.
(EtOH/HgO)
[ a p ^  -  3 9 , 6 °  ( c ,  0 ,4 0  , CHCl )
RMN ( 6 )  ( C l  CD);
5 ,8 6  (2 H ,  c u a r t e t e  AB, p r o t o n e s  de C-15 y C - 1 6 ) ;  
4 ,9 4  ( I H ,  m ) ; 3 ,9 4  (2 H ,  c u a r t e t e  AB, 3 1 1 , 3  m e t i ­
l e n  de C - 1 7 ) ;  2 ,0 3  (6H ,  s ,  2 OCOCH ) ;  0 ,8 7  (9H ,  s ,  
3 C—Ifle) •
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RMN (6 )  (ClgCO) ( v e r  T a b la  s i g u i e n t e ) .
D a te s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  l o c ,1 2 3 , 1 7 - t r i a c e t i l  en^  
- b e y e r - 1 5 - e n o .
T -4  ACET-28 -  TRIACETATO DE LAGASCATRlOL.- Para  c a r a c t e r i -
z a r l o  f u e  p r e c i s e  h i d r o l i z a r l o , se t r a t o  con KOH a l c o h o l i c a
a l  4 d u r a n t e  24 h . , se e x t r a j o  con Cl^CH y se p u r i f i e d  -
en p l a ç a  p r e p a r a t i v a .  O b te n ié n d o s e  de e s t a  manera L a g a s c a -
t r i o l ,  d e l  que ya te n ia m o s  c o n s t a n t e s  p a ra  p o de r  c o m pa ra r .
P . f .  195 -  1980 C. (E tO H /H .O ) .
«  ^
24®
[ a ] p  -  4 8 , 5 °  ( c ,  0 , 2  , EtOH)
RIÏIN (5 )  ( C l . C D ) :
5 ,5 2  ( I H ,  m, p r o t d n  o l e f I n i c o ) ; 5 ,0 0  ( I H ,  t ,  H de 
C - l l ) ; 3 ,5 0  (3H ,  t  c o m p le j o ,  p o s i b l e  s i s t e m a  ABX);  
4 s i n g l e t e s  de C-Me a 1 ,0 3  ( 2 ) ,  1 ,0 0  y 0 ,8 0
E s to s  d a to s  c o r re s p o n d e n  a l , e n t - 8 , 5  f r i e d o p i m a r -  
- 5  e n - l l 3 , 1 5 s , 1 6  t r i o l  ( 1 7 5 ) .
274.
i a , 1 2 P ,  17 TRIACETIL ïaiT-BEYER-15-ENO
Atomo M u l t i p l i c i d a d
C -  1 8 1 , 3  d
C -  2 2 4 , 9  t
0 - 3  3 9 , 2  t
0 - 4  3 2 , 9  s
0 - 5  5 4 , 9  d
0 - 6  1 9 ,7  t
0 - 7  36, 6  t
C — 8 4 8 , 6  s -
C -  9 49,2  d
0 -  10 4 l , 6  s
0 - 1 1  2 8 , 7  t
C - 1 2  68,8  d
0 - 1 3  50,5  »
C -  l 4  4 8 , 9  t
0 - 1 5  138,8 d
0 - 1 6  131,9 d
0 - 1 7  65,3  t
0 - 1 8  3 2 , 9  c
0 - 1 9  2 1 , 5  c
0 - 2 0  1 0 ,5  c
Oc D e s p l a z a m i e n t o s  q u lm lc o s  e n  ppm d e  r . m . n .  
d e  ’ ^ 0 .
275.
T -4  ACET-2b -  TRIACETATO PE CONCHITRIOL ( a c e i t e ) . -  Para  ca
r a c t e r i z a r l o  m a jo r  se h i d r o l i z o  de l a  manera h a b i t u a l ,  o b te
n ie n d o s e  un s o l i d o  b ia n c o  que c r i s t a l i z o  de a c e t o n a / n - h e x a
n o ,  C o n c h i t r i o l . P . f .  174 -  1779 C. ( a c e t o n a / n - h e x a n o ) .
124®
+  4 1 , 3 ° ( o ,  0 , 3  , EtOH)
RdlN ( 6 )  ( C l . C D ) ;
5 , 7  (2H ,  m, p r o t o n e s  v i n i l i c o s ) ; 3 ,8 5  (2 H , m, me­
t i l e n  C - 1 7 ) ; 3 s i n g l e t e s  de C-Me a 0 ,9 0  , 0 ,8 4  y 
0 , 7 0 .
C o r re s p o n d e n  l o s  d a to s  a l  e n t - b e y e r - 1 5  e n o -7 g ,1 2  3 ,
17 t r i o l  ( 1 7 4 ) .  Se d e b id  a c e t i l a r  o t r a  vez ( p i r i d i n a  +  a n h i
d r i d o  a c e t i c o , 24 h . )  p a ra  po de r  h a c e r  su e s p e c t r o  de RMN 
13C, cuyos  r e s u l t a d o s  se pueden v e r  en l a  T a b la  s i g u i e n t e ,  
7 j3 ,12p ,17  t r i a c e t i l  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .
Se fo rm a  e l  a c e t d n id o  de C o n c h i t r i o l  p a ra  v e r  s i  
o c u r r e  l o  mismo que Con e l  de J a t i v a t r i o l .  Se h i d r o l i z a  1 g. 
de t r i a c e t a t e  de c o n c h i t r i o l  con EtOH/KOH a l  2 , 5  % a unos -  




C - 1 3 8 , 6 t
c  - 2 18,3 t
c  - 3 4 1 ,9 t
c  - 4 3 2 ,5 s
c  - 5 4 7 ,8 d
c  - 6 2 5 ,2 t
c  - 7 7 5 ,2 d
c  - 8 52,0 s
G - 9 4 4 ,9 d
C - 10 3 6 ,9 8
G - 11 2 6 ,1 t
C - 12 6 8 , 4 d
G - 13 5 1 ,1 8
C - 14 4 4 ,9 t
G - 15 136 ,6 d
C - 16 133,1 d
G - 17 65,2 t
G - 18 3 3 , 2 G
G - 19 2 1 , 6 O
G - 20 13 ,7 C
6g Desplazamientos qulmlcos en ppm de r.m.n. 
de^^C.
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a l  10 % se o b s e rv a  que l a  h i d r ô l i s i s  p a r c i a l  ha t e n i d o  l u -  
g a r ,  o b te n ié n d o s e  a s !  e l  m o noa ce ta to  de c o n c h i t r i o l  p u r i f i -  
cândose en p l a ç a  p r e p a r a t i v a  y comprobado p o s t e r i o r m e n t e  -  
p o r  e s p e c t r o s c o p ia  de r . m . n .
T r a n s f o r m a c io n  d e l  m onoa ce ta to  de C o n c h i t r i o l  en A c e to n id o  
d e l  m o n oa c e ta to  de i s o s i d e r i t o l . -  300 mg. de m o n oa ce ta to  de 
c o n c h i t r i o l  se d i s u e l v e n  en a c e to n a  a n h i d r a ,  se t r a t a n  con 
4 , 5  g.  de SO^Cu a r e f l u j o  d u r a n te  5 h o ra s  a unos 800 C . , -
p o r  c , c . f .  se comprueba que se ha fo rm ado  e l  a c e t o n i d o ; se 
c o r t a  l a  r e f r i g e r a c i o n  y se m a n t ie n e  a 80S C. h a s ta  seque­
dad,  se m a n t ie n e  l a  t e m p e r a t u r a  p o s t e r i o r m e n t e  9 h o ra s  mas, 
en c . c . f .  se comprueba que p a r t e  d e l  p r o d u c t o  se ha t r a n s -  
fo rm ado  en una m e zc la  de do s ,  uno de e l l o s ,  e l  mas p o l a r  -  
comprobado en c . c . f .  y p o r  r , m. n . es e l  a c e t o n id o  d e l  mono­
a c e t a t o  de i s o s i d e r i t o l , e l  menos p o l a r  no se ha p o d id o  iden, 
t i f i c a r  p o r  o b t e n e r l o  en pequeMa c a n t i d a d .  También se r é c u ­
p é ra  e l  30 % d e l  p r o d u c t o  i n i c i a l  s i n  t r a n s f o r m e r .
278.
ALGUNAS TRANSFORIÏIACIONES REALIZADAS PARA CQNSEGUIR OERIVA-
13
DOS APTGS PARA LOS ESTUDIOS DE RMN C.
H id r o q e n a c io n  de t r i a c e t a t o  de c o n c h i t r i o l . -  Se hace de l a  
manera h a b i t u a l ,  en un h i d r o g e n a d o r  usando EtOH como d i s o l ­
v e n te  y Pd/C como c a t a l i z a d o r ,  se s o m e t ie r o n  a h i d r o g e n a -  
c i o n  150 mg. y se o b tu v o  un r e n d i m i e n t o  d e l  86 ^  en l a  o b -
t e n c i o n  de t r i a c e t a t o  de c o n c h i t r i o l  s a t u r a d o .  P . f .  139 —
24®
1419 C. ( a c e t o n a / n - h e x a n o )  [ oc] q - 3 1 ,3 °  ( c ,  0 ,6 8  , CHCl^) 
13
RMN C ( ô )  (C l^CD) ( v e r  T a b la  s i g u i e n t e ) .
Se t r a t a  d e l  compuesto 7 p ,1 2 p ,1 7  t r i a c e t i l - e s ta c h a
no.
7 c e to  c o n c h i t r i o l  a c e t o n i d o . -  Se h i d r o l i z a n  600 mg. de — 
t r i a c e t a t o  de c o n c h i t r i o l  de l a  manera h a b i t u a l  (KOH/EtOH 
a l  4 %) d u r a n t e  24 h o r a s ,  se d i s u e l v e  en H^O, e l  p r o d u c t o  -  
se e x t r a e  con C l^C H , se seca con SO^Mg, seca y e v a p o r a .  E l  
r e s i d u o  b i e n  se c o ,  se t r a t a  con a c e to n a  a n h i d r a  y SG^Cu —  
( 1 .0 0 0  %) d u r a n t e  5 h o ra s  a 809 C . , se comprueba p o r  c . c . f .  
y r . m . n .  que e f e c t i v a m e n t e  se t r a t a  d e l  a c e t o n id o  da conchy
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7 3 , 1 2 3 , 1 7  TRIACETIL-BSTACHANO
Atomo 6c M u l t i p l i c i d a d
C - 1 39,3 t
C -  2 18,2 t
C -  3 41,8 t
C -  4 32,5 3
C -  5 47,7 d
C -  6 2 5 ,0 t
C -  7 78,8 d
0 - 8 47,4 8
0 - 9 48,5 d
C -  10 37,3 s
C -  11 25,1 t
0 - 1 2 72,4 d
C -  13 46,3 s
0 -  l4 4 i , 6 t
C -  15 32 ,2 t
0 -  16 30,4 t
c - 1 7 67,5 t
C -  18 33,3 c
C -  19 21,6 c
0 - 2 0 14,7 c
6g D e s p l a z a m i e n t o s  q u im ic o s  en ppm de  r . m . n .
de
280.
t r i o l ,  se f i l t r a  y e v a p o r a , e l  r e s i d u o  pesa 400 mg. Se d i ­
s u e l v e  e l  a c e t o n id o  en 10 c c .  de p i r i d i n a  seca y se l e  aM£ 
de una d i s o l u c i o n  de 10 c c .  de p i r i d i n a  con 1 g. de CrO^ -  
( o x i d a c i ô n  de S a r r e t ) , se m a n t ie n e  a t e m p e r a t u r a  a m b ia n te  -  
d u r a n t e  24 h o r a s , a l  cabo de e s t e  t ie m p o  se echa s o b re  100
c c .  de H.O d e s t i l a d a  y se e x t r a e  con é t e r  e t i l i c o ,  se seca
2
con SO^Mg, se f i l t r a  y se e v a p o r a ,  en c . c . f .  se comprueba -  
que l a  r e a c c i ô n  se ha p r o d u c i d o ,  se p u r i f i c a  en p l a ç a  p r e p £  
r a t i v a ,  o b te n ié n d o s e  un r e n d i m i e n t o  t o t a l  de un 70 % en l a  
o b t e n c io n  d e l  p r o d u c t o  f i n a l .  7 c e to  c o n c h i t r i o l  a c e t o n i d o .  
P . f .  188 -  1909 C. ( n - h e x a n o ) .
[ a ] ^ ^  -  3 3 , 5 ° ( 5 ,  0 ,4 8  , CHClj )
13
RMN de C (ô )  (C l^CO) ( v e r  T a b la  s i g u i e n t e ) .
Se t r a t a  d e l  p r o d u c t o  ya d e s c r i t o ,  c e to  1 2 ,1 7  i s o  
p r o p i l i d e n d i o x i  e n t - b e y e r - 1 5  eno ( 1 7 4 ) .
7 c e to  c o n c h i t r i o l  d i a c e t a t o ^ -  P a r t e  d e l  a c e t o n id o  a n t e r i o r  
(180  mg.) se h i d r o l i z a n  con EtOH y CIH a l  10 % d u r a n t e  15 -  
m i n u t e s ,  en c . c . f .  ap a re ce n  dos manchas, se sep a ra n  en p l a ­
ças p r e p a r a t i v a s ,  e lu y e n d o  con C_H : AcOEt (1  : 1 ) .  Se o b -b b
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7 CETO 12,17 ISOPROPILIDENDIOXI ENT-BEYER-15-END
Atomo Multipli cidad
C - 1  3 8 , 0  t
C -  2 1 8 ,2  t
C -  3 4 1 , 7  t
C -  4 3 3 , 4  3
C -  5 5 4 ,3  d
C -  6 3 7 , 9  t
C -  8 6 l , 9  8
C -  9 5 0 , 5  d
C -  10 3 7 ,0  s
C - l l  2 6 , 7  t
C -  12 6 7 ,0  d
C -  13 4 9 , 0  s
C -  l4  4 4 , 0  t
C -  15 1 35 ,2  S
C - 1 6  1 32 ,5  d
C - 1 7  6 6 , 7  d
C -  18 3 2 ,9  G
C -  19 21g2 c
C -  20 1 3 ,8  o
6g Desplazamientos qufraicos en ppm de r.m.n, 
de ^^ C.
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t i e n e n  150 mg, de c e to  d i o l ;  se a c e t i l a  como h a b i t u a l m e n t e
y SB o b t i e n s  un p r o d u c t o  p u ro  (u nos  170 mg.) de d i a c e t a t o  -
7 c e to  c o n c h i t r i o l ;  P . f .  110 -  1132 C. (E tO H ) .
-  10 6 °  ( c ,  0 ,9 5  , C H C l j )
IR V  (K B r )  : max
bandas a 1720 ,  1740 de C=0
banda a 1260 de Ac-0
bandas a 3070 y 730 de -CH=CH-
RfflN (5)  (Cl jCD) :
5 ,9 0  ( 2H, p r o t o n e s  o l e f I n i c o s  C-15 y C - 1 6 ) ;  4 ,0 5
( I H ,  c u a r t e t e  0 ,  12 ,  m e t i l e n  C - 1 7 ) ; 2 ,0 5  (6H, s ,
2 -O-COCH ) ; 0 ,9 0  (9 H ,  s ,  3 C- l ï le ) .
13RMN de C (Ô) (C l^CO) ( v e r  T a b la  s i g u i e n t e ) .
E s te  compuesto se t r a t a  d e l  7 c e t o - 1 2 , 1 7  d i a c e t i l  
e n t - b e y e r - 1 5 - e n o  y e s t a  d e s c r i t o  po r  p r im e r a  v e z .
C -17 D eo x i  c o n c h i t r i o l  d i a c e t a t o . -  400 mg. de c o n c h i t r i o l  
d i s u e l t o s  en p i r i d i n a  a OQ C . ,  se t r a t a n  con c l o r u r o  de t i £  
n i l o  (500 mg.)  y se m a n t ie n e  a t e m p e r a t u r a  a m b ia n te  d u r a n te  
96 h o r a s ,  se ag rega  H^O h e la d a  y e x t r a e  con é t e r  e t i l i c o ,  -
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7 CETO 12 ,17  DIACETIL ENT-BEYER-15-BNO
Atomo 6c M u l t i p l i c i d  ad
C -  1 3 8 , 4 t
C -  2 18,1 t
C -  3 4 1 ,9 t
C — 4 3 3 ,5 a
c  -  5 5 4 ,3 d
C — 6 3 7 ,8 t
C — 8 61,6 a
C ~ 9 50 ,1 d
C -  10 3 6 ,9 a
C -  11 26,2 t
C -  12 6 7 ,7 d
C -  13 5 1 ,5 5
C -  14 4 l  ,6 t
C -  15 135 ,0 d
C -  16 133 ,7 d
C -  17 65,0 t
C — 18 3 2 , 9 c
C -  19 21,2 c
C -  20 13,8 c
6^ D e s p l a z a n i i e n t o s  qu£micos  en  ppm de  r . m . n  
de
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b1 I t e r  se lava con CIH a l  10 % h a s ta  pH I c i d o  y despues -  
con HgO, en c . c . f .  se puede a p r e c i a r  que queda p a r t e  d e l  -  
c o n c h i t r i o l  s i n  t o s i l a r ;  se sep a ra n  l o s  dos p r o d u c t o s  en -  
p l a ç a  p r e p a r a t i v e  con : AcOEt ( l  ; 1 ) ,  o b te n ie n d o s eD O
300 mg. d e l  t o s i l a t o ,  p r o d u c t o  v i s i b l e  a l  U .V .  Una vez seco 
e l  t o s i l a t o  se d i s u e l v e  en THF ; 250 mg. de L i A l H ^  se ponen 
en s ü s p e n s i l n  sob re  THF y se aria de l a  a n t e r i o r  s o l u c i ô n  so­
b re  e s t a ,  se m a n t ie n e  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o ra s  y despues a 
t e m p e r a t u r a  a m b ia n te  72 h o r a s ,  se anade H^O pa ra  f o r m a r  l o s  
h i d r o x i d o s ,  se F i l t r a  y se é v a p o r a ;  e l  r e s i d u o  nos m u e s t ra  
en C.C.F. una m ezc la  de dos p r o d u c t o s ,  se separan  po r  croma 
t o g r a F l a  p r e p a r a t i v a  u t i l i z a n d o  como e l u y e n t e  Cl^CH/lVleOH a l  
1 comprobando que es e l  menos p o l a r  y m a y o r i t a r i o  e l  corn 
p u e s to  deseado ,  se a c e t i l a  como se hace h a b i t u a l m e n t e  y se 
o b t i e n s  un p r o d u c t o  û n i c o  que se t r a t a  d e l  1 2 - d e o x i  d i a c e t a
t o  de c o n c h i t r i o l .
13
RIÏIN de C (6 )  (CI^CD) ( v e r  T a b la  s i g u i e n t e ) .
Se t r a t a  d e l  ?p ,12 p  d i a c e t i l  e n t - b e y e r - 1 5 - e n o .
7 ,1 2  d i c e t o  e s t a c h e n o , -  130 mg. d e l  p r o d u c t o  a n t e r i o r  ( 7 3
285.
7(3, 12p DIACETIl, ENT-BEYER-15-ENO
Atomo c Multiplloldad
C -  1 3 8 , 6  t
C -  2 1 8 ,3  t
C -  3 4 l , 8  t
C -  4 3 2 ,5  3
C -  5 4 7 ,9  d
0 - 6  25,1 t
0 -  7 7 5 ,5  d
0 -  8 5 2 ,7  3
0 - 9  4 4 , 6  d
0 - 1 0  36,8  s
0 - 1 1  26,5  t
0 - 1 2  73,0 d
0 - 1 3  47,4  a
0 -  14 49,6  t
0 - 1 5  135,6 d
0 -  16 137 ,3  d
C -  17 2 0 , 9  o
0 -  18 33,2  c
0 - 1 9  21,6  o
0 - 2 0  13,7 o
Desplazaniientos qufmioos en ppm do r.m.n. 
de’ ^0.
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12 diacetil ent-beyer-15~eno) se hidrolizan con KGH alcoho­
lics al 4 % en frio durante 24 horas, se diluye con HgO, se 
évapora el etanol y se extrae con cloroformo, se seca con - 
SO^ frtg, se filtra y évapora; el residuo se somete a oxida- 
ciôn de Jones (acetona anhidra + reactivo) durante 2 horas, 
el producto de reacciôn se purifica en plaça preparativa de 
SiO^ utilizando Cl^CH/lïleOH al 5 %f obteniéndose 105 mg. de 
la dicetona.
RHIN de (6 ) (Cl^CO) (ver Tabla siguiente).
Es el compuesto 7,12 diceto ent-beyer-15-eno.
Estacheno.- Una vez que ha sido devuelta la dicetona ante­
rior de r.m.n. (90 mg.) se somete a una reduccion de Huang- 
-fïlinlon en corriente de , para conseguir que el doble en­
lace no se hidrogene, a pesar de estas precauciones, cuando 
la reacciôn ha concluido y se comprueba en c.c.f. de SiOg/ 
NOgAg el resultado se puede apreciar que no ha sido satis- 
factorio, parte del doble enlace se ha hidrogenado, y la p£
quena cantidad obtenida es una mezcla de estacheno y esta-
13chano, de la que se ha hecho Rf/IN de C (ver Tablas adjun- 
tas).
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7,12 DICETO ENT-BEYER-. 15-ENO
Atomo Multlplicidad
C - 1 37,7 t
C - 2 18,4 t
C - 3 41,5 t
C - 4 33,6 s
C - 5 55,1 d
C - 6 37,8 t
0 - 8  62,5 s
C - 9 55,9 d
C - 10 37,5 s
C - 11 35,7 t
C - 13 57,4 s
C - 14 50,8 t
C - 15 138,0 d
C - 16 135,3 d
C - 17 16,7 c
0 - 1 8  3 2 ,8 c
C - 19 21,1 c
C - 20 13,5 c





C - 1 39,1 t
C - 2 18,7 t
C - 3 42,1 t
C - 4 33,4 s
0 - 5  56,1 d
C - 6 20,4 t
0 - 7  37,6 t
0 - 8 49,0 3
0 - 9  53,0 d
C - 10 37,3 s
C - 11 20,6 t
C - 12 33,6 t
C - 13 43,4 s
C - l4 61,2 t
C - 17 24,9 c
0 - 1 8  33,6 c
0 - 1 9  21,9 c
0 - 2 0  15,0 c





c - 1 39,7 t
c - 2 18,5 t
c - 3 42,0 t
c - 4 33,1 s
c - 5 56,5 d
c - 6 20,4 t
c — 7 41,2 t
c - 8 44,9 s
G - 9 56,9 d
C — 10 37,6 s
c - 11 20,2 t
c - 12 40,0 t
0 - 13 39,2 s
c - 14 57,7 t
c - 15 3 3 ,6 t
c - 16 37,6 t
c - 17 27,1 c
c - 18 33,7 c
c - 19 21,9 c
c - 20 15,1 c
Ôg. Desplazaniientos qulmicos en ppm do r.m.n, 
de
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1-ceto acetonido jativatriol.- 250 mg. de acetonido de mo-
noacetato de jativatriol, se disuelven en eter, se anaden -
200 mg. de LiAlH^ y se pone a reflujo durante 4 horas; se -
destruye el exceso de reactivo con EtOH, so aMade H^O para
precipitar el Li y Al en forma de hidroxidos, se filtra y -
évapora, obteniéndose un residuo de 200 mg. del compuesto
deseado; se tratan con Cr^O^ y piridina (oxidacion de 5a-
rrett) durante 24 horas, se extrae con Cl^CH, se seca con -
SO^ rflg, se filtra y évapora a sequedad, en c.c.f. sobre s i M
ce se puede observer una mezcla en la que hay un producto -
mayoritario que puede ser el deseado, se sépara por cromatq^
grafia preparativa de SiO^ con Cl^CH/nieOH al 5 % y se obtie
non 150 mg. de 1-ceto acetonido jativatriol. P.f. 165 - 1679
C. (EtOH/H 0). 
l 2 4 °
|a] - 68° (c, 0,6 , CHClj).
D
bandas a 3060 y 760 cm~ -CH=CH'
-1
banda a 1720 cm ^C=0
-1banda a 1050 cm — C-0
RMN (6) (Cl CD):
5,76 (2H, cuartate, protones olefînxcos de C-15 y
291.
C-15); 4,05 (IH, m, proton C-12); 3,70 (2H, m, 
tilen C-17) ; 1,05 (6H, s, 2 C-lïlej ; 0,96 (3H, s,
1 C —iïl 0 ).
RiïlN de ^^C (6) (ClgCO) (ver Tabla siguiente).
Este compuesto esta descrito por primera vez y coi 
rresponde al l-ceto-12,17-isopropilidendioxi-ent-beyer—15- 
-eno.
Intento de preparacion del 13-ent-atiseno.- 600 mg. de me^
cia de triacetate de jativatriol y conchitriol se sometie- 
ron a hidrôlisis del modo habituai (KOH/EtOH al 5 %), el - 
producto de reacciôn se disuelve en acetona anhidra y se le 
ahaden 7 g. de SO^Cu, se mantiene a reflujo a 90S C. duran­
te 4 horas; en c.c.f. se confirma que la reacciôn se ha ll£ 
vado a cabo, obteniendose 550 mg. de esa mezcla, que se so­
mete a una oxidaciôn de Sarrett (1 g. de Cr^Og en 10 ml. de 
piridina el producto disuelto en 10 ml. de piridina) en c. 
c.f. se observa que la reacciôn ha tenido efecto, obtenien­
dose 580 mg. de producto oxidado, se somete esto a una re- 




C - 2 35,9 t
C - 3 41,5 t
C - 4 33,1 3
C - 5 56,5 d
C - 6 20,5 t
C - 7 36,7 t
C - 8 48,7 s
C - 9 42,6 d
G - 10 51,1 3
C - 11 27,8 t
G - 12 68,0 d
C - 13 48,7 s
G - l4 51,4 t
C - 15 139,4 d
G - i6 131,6 d
C - 17 6 7 ,6 t
G - 18 3 2 ,0 c
C - 19 2 3 ,3 c
C - 20 l4,2 c
'c Dosplazamiontos quimicos en ppm do r.m.n, 
do ^^ G.
293 .
si producto se ha reducido (500 mg.); se disuelve el resi­
due en 15 ml. de (ïleOH y 16 ml. de CIH c.c. manteniendose 5 
horas a reflujo bajo corriente de con el fin de eliminar 
el grupo isopropolideno y realizar la transposiciôn que se 
indice en el esquema 1 de la discusiôn, a las 3 horas de - 
haberlo puesto se forma un sôlido blanco. Posteriormente se 
anade lïleOH acuoso y CIH, teniéndolo 15 min. a fin de compl_e 
tar la hidrôlisis, se extrae con Cl^CH, se seca y évapora, 
en c.c.f. présenta mezcla de très productos. Se cristaliza 
esta mezcla de acetona/n-hexano, obteniéndo un cristalizado 
blanco de p.f. 200 - 2052 C., su espectro de IR no présenta 
bandas de carbonilo, por tanto no se trata del aldehido que 
se pretendia alcanzar, por r.m.n. y comparando con otro prjo 
ducto ya obtenido anteriormente en este laboratorio y cuyos 
datos no han sido publicados, parece ser el C-17 dimetil ace 
tal atiseno. Cuando se comprueba en c.c.f. de SiOg/NO^Ag - 
apaxecen dos productos, ésto implica que en la reduccion de 
Huang-rninlon que realizamos, parte del doble enlace se redu 
jo, se sépara en plaça preparativa de SiD^/NO^Ag eluyendo - 
con CgHg/AcOEt al 25 el producto insaturado se hidrogena.
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disolviendolo en EtOH y usando como catalizador Pd/C, el - 
producto de reacciôn en c.c.f. de SiO /NO_Ag con CH./AcOEt
2  Ô D o
al 25 parece coincidir con el anterior y ser una misma - 
sustancia, se hace r.m.n. y el espectro que se obtiens, pa­
rses indicar una mezcla; al fin en c.c.f. SiOg/NO^Ag usando
como eluyente C.H^/hexano al 25 % se comprueba que se trata
b b
de 3 productos diferentes, se separan en plaça preparativa 
usando este mismo sistema. Las cantidades obtenidas son pe- 
queMas y el estudio que se puede realizar de alias es minimo, 
pero por los datos que tenemos parece que sean los dos ace- 
tales epimeros hidrogenados y uno de ellos sin hidrogenar.
17 nor 16 ceto 1 acetil atiseno.- 300 mg. de monoacetato - 
de sideritol se disuelven en 120 ml. de acetona anhidra, se 
tiene en hielo durante 30 min. con agitacion magnetica, se 
agregan 6 ml. de reactivo de Jones goto a gota, se saca del 
hielo y se mantiene a temperatura ambiente durante 4 horas, 
se diluye con H^O, evapora la acetona,sin calentar, se ex­
tras con ClgCH, se seca con SO^ filg, se filtra y evapora a se 
quedad, el residuo se purifica por cromatografla preparati-
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va de SiO. usando como eluyente C.H./AcGEt (25 %) ,Z o b
R m  (ô) (ClgCD):
6,20 (d, 2H, 3 4Hz, protones vinllicos) ; 4,65 (m, 
IH, proton C-1); 3,06 (m, IH, proton C-12); 2 (s, 
3H, OCOCHg); 3 singletes pertenecientes a 3 C-We 
a 0,90 , 0,85 y 0,81.
Preparacion del 7g hidroxilo 16,17 isopropilidendioxi-atise
no.- 120 mg. de 7 ceto 16,17~isopropilidendioxi~atiseno se
disuelven en 30 ml. de MeOH, se agrega CO^Kg y se pone con
agitacion, se afiade poco a poco 150 mg. de BH^Na y se deja
5 horas, se disuelve con Hg^ O, se evapora con MeOH, se extrae
con Cl,jCH, en c.c.f. se observa mezcla de dos productos,. se
purifica en plaça preparativa de SiO^ usando como eluyente
ClgCH/MeOH al 1 %; la cantidad obtenida ha sido pequeha y -
13
no se ha podido hacer r.m.n. de C.
RHIN (5) (Cl CD) :
6,2 (2H, m, olefînicos); 3,7 (IH, m, CH-OH); —
1,34 (6H, t, metilos de un grupo acetonido); 0,88 
(6H, s, 2 C-Ble) ; 0,8 (3H, s, 1 C-(ïle).
C O N C L U S I O N E S
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Por consiguiente del estudio realizado podemos al^  
canzar las siguientes conclusiones.
CONCLUSIONES.
12.- La importancia del conocimiento del espec­
tro del hidrocarburo base o fundamental ha quedado plenamen 
te probado a lo largo de esta discusiôn.
22.- Limitandonos a los esqueletos que derivan de 
la principal via biogenetica de los diterpenos, podemos de- 
cir que hemos demostrado la posibilidad de determinar a que 
tipo de esqueleto pertenece una sustancia desconocida, ba- 
saridonos exclusivarnente en la informaciôn suministrada por 
los espectros de este tipo.
32.- Se ha sehalado asimismo la facil determina- 
ciôn del numéro y tipo de sustituyentes (dentro de los usua 
les) que pueda presenter un compuesto en particular.
42.- Hemos establecido un proceso lôgico para el
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analisis de los datos que nos proporciona un espectro de - 
13r.m.n. de C que permits, siempre que se cumplan una serie 
de requisitos, asignar cada una de las seMales de este es­
pectro.
52.- Tambien hemos demostrado en un caso concrete 
las posibilidades que existen de llegar a una asignacion sa 
tisfactoria aun cuando se carece de datos sobre el esquele­
to implicado, siempre que este sea relacionable, mediante - 
modelos, con otro esqueleto conocido, mediante alguna opéra 
cion sencilla tal como la transposiciôn de un sistema (3.2. 
l)-biciclo-octano en (2.2.2)-biciclo-octano.
Junto a estas conclusiones. générales podemos colo 
car otras relatives al conocimiento de efectos de sustitu­
yentes no descritos con antelaciôn.
62.- La introducciôn de un sustituyente que queda 




produce los siguientes efectos: Un efecto desapantallante so 
bre los atomos marcados a -3,0 ppm sobre metilo y 2,5 
ppm sobre metileno).
Ningun. efecto sobre los atomos marcados _b, en cori 
traposicion al esperado efecto "gamma-gauche" que tendria — - 
lugar cuando el atomo ^ llev/a como sustituyente un atomo ds 
hidrogeno eclipsado con el sustituyente que hemos introdu- 
cido.
7§.- Sustituyentes situados en el sistema (3.2.1.) 
-biciclo-octano (o en atomos vecinos) que constituyen los - 
anillos C/D del esqueleto de 15-beyereno ejercen los siguien 
tes efectos sobre los desplazamientos quimicos de los carb£ 
nos oleflnicos:
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El sustituyente ejerce un efecto apantallante - 
sobre el atomo b que es anâlogo (en cuantia y signa) al que 
ejercen los sustituyentes y R^ sobre ol atomo Este - 
efecto -2,5 ppm) parece ser bastante independiente de - 
factores conformacionalos,
El sustituyente ejerce un efecto desapantallan­
te sobre el atomo a del mismo signo que el que ejercen R^ y 
R^ sobre el atomo îb. La cuantia que oscila entre (+1,0 a + 
3,0) parece depender de factores conformacionales o de orien 
tacion relativa del sustituyente con relacion a la olefina.
88.- El estudio de las interacciones gamma dentro 
de anillos de decalinas en forma de silla permits llegar a 
conclusiones bastante précisas sobre posibles deformaciones 
con respocto al modelo ideal, siendo asl de gran valor en -
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la resolucion de problèmes conformacionales.
9§.- Los efectos gamma ejercidos por grupos ceto- 
nicos en anillos de decalina se pueden agrupar an dos tipos 
générales atendiendo a la disposicion relative del grupo - 
C=0 con relacion al carbono en posicion gamma.
Aquellos en que el carbono gamma ( a ) queda eclip­
sado con el oxigeno del carbonilo sufren un efecto apanta­
llante (-6,0 a -8,0 ppm).
Aquellos otros en que el carbono gamma queda apro 
ximadamente en disposicion trans con relacion al carbonilo 
presentan efectos cuyo signo depends -de la naturaleza (pri- 
maria, secundaria, etc.) de los atomos que transmiten y ex- 
perimentan el citado efecto, segun los criterios que siguen:
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a) El efecto sera de signo positivo (desapantallante)
cuando el atomo de carbono que transmits el efecto
(atomo beta) o el que lo recibe son cuaternarios.
b) El efecto es negativo cuando alguno de los citados
atomos beta o gamma portan hidrogenos. La cuantia 
de. este efecto es muy variable pero siempre infe­
rior a la indicada para el otro grupo.
Los efectos gamma sobre carbono primario (m£ 
tilo) en configuracion axial son nulos.
108.- Los efectos delta, a traves del anillo son 
nulos cuando el atomo de carbono situado en esta posicion - 
esta tetrasustituido (en caso contrario son apantallantes - 
(-1,0 a -2,0)).
118.- Para el sistema biciclico de los anillos - 
C/D los efectos observados muestran una gran depondencia do 
factores conformacionales, diflciles de préciser, por lo - 
que se hace muy deseable la obtencion de mayor numéro de da 
tos para este tipo de sustancia®.
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